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ÉLECTROSTATlQliB  KON  FONDÉE  SUR  LES  LOIS  M  COIJLOMB. 
l         -  FORCES  FIECTIIKH  ES  AGISSANT  A  lA  SURPACE  DE  SÉPA- 

I'  Uidee  de  forces  s' exerçant  entre  des  corps  éloignes  sans 

îotermédîaîre  répugne  trop  à  resprit  pour  pouvoir  êlre 
admise  ;  aussi  ne  devons-nous  considérer  les  lois  de  Newton 
sur  TaUraction  universelle,  ou  celles  de  Coulomb  sur 
réleclricitë,  que  comme  des  équivalences  mathématiques 
des  actions  réelles. 

Les  lois  de  Coulomb  présenteul,  en  outre,  un  incon- 
vénient plus  grave  :  en  définissant  la  quantité  d^élecirî- 
cîlé  ex  péri  mentalement  (balance  de  torsion,  cylindre  de 
Faraday),  ces  lois  sont  exactes  tant  qu'un  seul  diélec- 
trique homogène  remplît  l'espace  laissé  entre  les  conduc- 
teurs; mais  si  plusieurs  diélectriques  de  natures  dîffé- 
renies  existent  dans  le  champ,  elles  cessent  d*être  appli- 
cables. Pour  remédier  à  cet  inconvénient,  on  a  iniroduil 
la  notion  de  masses  électriques  fictives,  en  ce  sens  qu* elles 
échappent  à  une  détermination  expérimentale  directe  ; 
elles  interviennent  dans  la  théorie  de  la  polarisation  des 
iélectriques  de  Lord  Kelvin,  qui  ne  rend  qu'încomplè- 
ment  compte  des  phénooiènes  électrostatiques^  et  dans 
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un  ihéorènie  de  M.  Vaschy  (')»  qui  moiilre  seulement  la 
possibilité  d'hUerpréter  ainsi  les  pli éno mènes. 

Si  Ton  abandonne  les  lois  de  Coulomb,  on  ne  trouve 
guère  pour  expliquer  les  actions  électrostatiques  que  deux 
théories,  inconciliables  entre  elles,  dues  Tune  et  Fautre 
an  génie  de  Maxwell  :  la  théorie  du  dép lacement  élec- 
irîque  et  la  théorie  suivant  laquelle  le  diélectrique  serait 
soumis  à  des  forces  de  tension  dans  le  sens  des  lignes  de 
forces,  et  de  pression  dans  le  sens  normal  à  ces  lignes. 

Quoiqu'elles  manquent  de  généralité,  les  lois  de  Cou- 
lomb ont  rendu  d'immenses  services;  les  tliéories  hypo- 
thétiques qu'on  a  tenté  d'y  substiiinr  ont  aussi  été  utiles, 
surtout  en  provoquant  des  expériences  pour  les  justifier» 

Mais  ne  vaudrait-il  pas  mieux  s'alTrancliir  de  la  notion 
de  masses  réelles  ou  fictives  agissant  à  dislance  ou  de 
théories  hypothétiques,  et  baser  l'Eleclrostalique  sur  une 
définition  expérimentale  de  la  quantité  d'électricité,  sur 
quelques  expériences  simples,  faciles  à  exécuter  avec  pré- 
cision et  sur  un  très  petit  nombre  de  principis  géné- 
raux d^ordre  expérimental  ou  de  toute  évidence?  Tel 
est  le  problème  que  je  me  suis  posé,  et  il  s*est  trouvé  plus 
facile  à  résoudre  que  je  ne  le  croyais. 

Outre  les  deux  principes  de  laïhermodynaraiquej  je  me 
suis  appuyé  sur  trois  principes  propres  à  l'électricité,  deux 
purement  expérimentaux^  celui  de  la  supt^r position  des 
étals  électriques  (n'^âl  ),  et  celui  des  modifications  infini- 
ment lentes  {n^  22),  leiroisième  évident  quand  on  considère 
les  phénomènes  comme  dus  à  des  actions  du  milieu  et 
que  j'appellerai  pour  cela  le  principe  d'action  de  nd^ 
lieu  (n*"  20),  Le  premier  et  surtout  le  troisième  principe 
me  servent  à  généraliser  les  relations  obtenues  dans  des 
cas  particuliers  simples.  J'ai  pu  ainsi  établir,  dans  le  cas 
général  où  le  diélectrique  est  hétérogène,  les  relations 


(•)  Comptes  rendus  de  VAead.des  Sciences ,  t.  CXVl,  p.  1344;  '%^* 
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"connues  de  rÉIeclroslalique  et  quelques  autres  relations 
susceptibles  d'être  vérifiées  experimeutaleiueru  soit  nou- 
velles, soît  qui  n'avaient  été  déduites  jusqu'ici  que  de  la 
théorie  de  Maxwell. 

Je  pense  que  cette  manière  plus  rationnelle  d* exposer 
rÉIecirostatique  est  tout  aussi  simple  que  la  méthode  ac- 
tuelle,elqu'cllepourra  prendre  place  dans  l'enseignement. 
C^est  pourquoi  j'ai  disposé  ce  Mémoire  de  façon  a  pouvoir 
servir  de  plan  de  Cours,  en  tie  développant  en  général  que 
les  parties  nouvelles,  et  me  bornant  à  indiquer  les  autres 
à  leur  place.  On  m*excusera  pourtant  de  développer  par- 
fois des  parties  très  connues,  et  niéoie  tout  â  fait  classiques, 
quand  cela  m'a  paru  nécessaire  pour  les  faire  voir  sous  le 
jour  qui  convient  dans  Tordre  d'idée  où  je  me  suis  placé. 

Dans  une  lettre  datée  de  juillet  1H91,  M.  Btondlot  me 
faisait  remarquer  qu'on  pouvait,  sans  s'appuyer  sur  les  lois 
de  Coulomb,  établir  la  relation  qui  donne  Ténergie  d*un 
condensateur,  et  en  conclure  Taltraction  qui  s'exerce 
entre  les  armatures  dans  le  cas  d'une  lame  diélectrique 
interposée  ou  non.  Cette  lem  arque  heureuse  de  M.  Bloudiol 
a  contribué  à  me  suggérer  l'idée  de  ce  travail. 

CHAPITRE  PREMIER. 

Pour  un  cours  fait  à  des  élèves  qui  n^auraîent  aucune  idée  de 
rÉlectricité,  il  couvieedrait  de  traiter  les  points  suivants  avant 
d^aborder  la  définition  d'une  quantité  d'électricité  : 

Éhctrisation  par  frottement  :  attractian  des  corps  légers, 
—  Conductibilité  électrique  :  conducteurs^  diélectriques.  — 
Emploi  des  diélectriques  comme  isolateurs.  —  Répulsion 
électrique.  —  Deux  modes  d'électrisation:  électrisation posi- 
tive, électrisation  négative, —  Électrisationpar  influence^  — 
Èlectroscope  à  feuilles  d'or.  —  Description  sommaire  d^une 
machine  à  frottement  {de  Ramsden  ou  de  Nairne).  — Eiin* 
celle  électrique.  —  Description  très  sommaire  d'une  pile^ 
d*un  grand  nombre  d'éléments  disposés  en  tension  (montrer 
qu'elle   produit  l  electrisation   d'un  conducteur,  en  chargeant 
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directemcivi  avec  un  des  pèles  les  feuilles  d'or  de  l'électroscape,. 
l'autre  pùle  éiantau  socle  de  cet  instrument;  avec  4oo  ou  5oa 
éléments  bien  isolés  l'expérience  est  très  nette  }.  —  Description 
de  r électromètre  à  quadrants  et  démonstration  de  l* extrême 
sensibilité  de  i'àppareil  (mais  sans  aucune  explication  théo- 
rique ). 

1 .  Quantité  d' élect ricit é.  Sa  mesure.  ^Toiit  corps 
ou  portion  de  corps  élecirîsé  est  dit  conienir  une  cer- 
taine quantité  d* électricité  positive  sî  rélcclrîsalîoii  est 
positive^  une  certaîjiii  (juantité  à' électricité  négative  si 
l'électrisaiioM  est  négative.  Ce  t/est  là  qu'une  déiinîtîon 
de  ce  qu*on  entend  par  quantité  d' électricité ^  il  ne  faut 
pas  confondre  cette  définition  avec  l'hypothèse  des  deux 
Huidea  électriques. 

Considérons  une  enveloppe  conductrice  pouvant  être 
complètement  on  a  peu  près  complètement  close  (cjlrndre 
de  Faraday),  bicjt  isolée  et  communiquant  avec  l'aiguîlle 
d'un  électromctre  à  quadrants,  dont  les  quadranis  pairs  et 
impairs  communiquent  respectivement  avec  les  pôles  d'une 
pîle,  le  milieu  de  celle-ci  étant  au  sol.  Introduisons  dans 
le  cylindre  de  Faraday  un  corps  électrîsé  bien  isolé,  par 
exemple,  par  un  fil  de  soie  très  fin,  et  fermons  par  un  cou- 
vercle métallique  tenu  par  un  manche  isolant  Tou vertu re 
qui  a  servi  à  introduire  le  corps  (ce  couvercle  peut  être  percé 
d*un  trou  très  fin  livrant  passage  au  fil).  On  constate  que 
l'aiguille  dévie  dans  un  sens  ou  dans  Taulre  suivant  que 
le  corpa  introduit  est  élecirîsé  positivement  ou  négative- 
ment, et  que  sa  déviation  reste  constante  quelle  que  soit  la 
position  qu'occupe  le  corps  électrisé  dans  le  cylindre.  Ou 
peut  sortir  le  eorps  électrisé  du  cylindre,  1  y  remettre 
quelque  temps  après,  raiguille  reprendra  la  même  position  ; 
l'effet  produit  par  le  corps  électrisé  dans  rappareil  élVnt 
toujours  le  même  tant  qu'il  reste  bien  isolé,  nous  dirons 
que  ce  corps  conserve  la  même  quantité  d'électricité. 
Nous  voyons,  en  outre,  par  cette  expérience,  que  l'indi- 
cation  de  Tinstrument  est  indépendante  de  la  position  de 
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la  quantité  d'électricité  dans  l'intérieur  do  cylindre.  On 
peul  ctmstater,  en  outre ^  et  cVst  là  nn  point  important, 
que  si  l'on  place  dans  !e  cylindre  des  corps  conducteurs  ou 
dîéleciriques  quelconques^  mais  non  éleclrîsés,  en  y  intro- 
duisant de  nouveau  le  même  corps  électrisé  ton  jours  main- 
tenu bien  isolé,  la  déviation  de  l'aiguille  redevient  encore 
la  même.  Ainsi,  quelle  que  soit  la  nature  des  corps  con- 
ducteurs oudiélectriques  qui  séparent  le  corps  électrisé  des 
parois  du  cylindre,  TelïVl  produit  sur  l'électromètre  n*esi 
pas  modifié  (*),  Si  l'on  introduit  dans  le  cylindre  succès- 


^*)  Quoique  Tcxpérience  du  cylindre  âti  Faraday  ait  éié  répétée  bien 
90«vetil,  j'ai  cru  qu'il  était  boo  de  s'assurer  que  Findication  restait  la 
tQéme,  quand  le  corps  électrisé  agit  sur  les  parois  du  cylindre  à  travers 


Fig.   I. 
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Taîr  ou  h  travers  un  autre  diélectrique.  A  cet  effet,  j'ai  placé  au  fond  d'un 
cylindre  de  plus  de  loo"'"  de  haut  et  de  25*""  à  3o"''*'  de  diamètre,  une 
iorte  de  vase  cylmdrique  en  paraffine  à  parois  très  épaisses  (.^™  d*é- 
ptiss^ur   environ  )  ayant  i3*"  de  bauleur  et  G"""  de  diamètre  intérieur 
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siveiiient  plusieurs  corps  chargés  de  la  même  éleciricité, 
raiguille  de  r^leciromèlie  dévie  chaque  fois  davantage; 
mais  la  déviation  est  encore  indépendante  de  la  position 
occupée  parlesdîirérenls  corps  éiecirisés  dans  le  cylindre. 

Ainsi  Tindicalion  de  t!et  instrument  ne  dépend  que  des 
qnauLÎtésd'électrîoile  introdutteet  augmente  avec  celles* ci. 
Cela  permet  les  définitions  suivantes  : 

j"  Deux  corps  qui,  introduits  successivement  dans  le 
même  cylindre  de  Faraday,  donnent  la  même  déviation 
de  l'aiguille  sont  dits  contenir  des  quantités  égales  d'élec- 
tricité, 

2"^'  Un  corps  B  est  dit  contenir  une  quanlilé  d*électricilë 
/îfois  plus  grande  qu'un  corps  A,  quand  TelFel  produit  par  B 
introduit  dans  le  cyliudi'c  est  le  môme  que  FeO'et  produit 
par  n  t^orps,  eon tenant  des  quantités  d'électricité  égales  à 
la  quantité  que  contient  A,  placés  simultanément  dans  le 
cylindre. 

Ou  passe  aîsérnenl  de  là  au  cas  où  le  rapport  des  quan- 
tité d'éleciricité  est,  non  plus  un  nombre  entier,  mais  uni 
nombre  fractionnaire  ou  inconmiensurable. 

Comme  les  indications  de  IMleciro mètre  se  trouvent  être 
proportionnelles  aux  quaniiiés  d'électricité  ainsi  définies, 
au  moins  tant  que  les  déviations  sont  suffisamment  petites, 
on  a  par  là  nu  moyen  commode  de  mesurer  le  rapport  de 
iieux  quantités  d'électricité. 

L'expérience  montre,  en  outre,  que,  si  deux  corps 
électrisés  A  et  B,  Tun  positivement  A,  l'autre  négative- 


(Jîg'  ^)l  c^  cylindre  communiquait  avec  l'aiguille  d'un  excellent  élcc- 
trométre  à  quadrants   isolés  par  de  la  paraffine  (modèle  de  M.  Boii^ 
dréauit). 

L'indication  de  rélecLromètre  restait  la  même  quand  ie  petit  corps"^ 
électrisé  soutenu  par  un  fil  de  soie  était  dans  le  haut  du  cylindre, 
c'est-à-dire  agissait  à  travers  Fair,  ou  quand  il  était  placé  dans  la  cav^ité 
du  vase  en  paraffine  où  il  agissait  principalemenl,  à  travers  cette  sub- 
stance; elle  était  la  même  encore  quand  le  vase  de  paraffine  était  6té 
du  cylindre- 
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llB, 


Il  introduits^ 


ih 


:daijs  le  cyliiidi** 


ment  t5,  soiil  introdintssiinuitanemei 
s'il  n'en  résulte  aunme  déviation  de  raiguille,  celle-iii  ne 
déviera  pas  non  plus  si  rori  Inlroduil  sitnullanémeiil  dans 
le  cjlîndrfî  un  torps  A' contenant  /*  fois  la  t|naniilé  d'élec- 
tricité positive  que  toulieiit  A  et  un  corps  B'  conteiiaut 
«/ois  la  quantiléd'éleeirici  lé  négative  que  contieutB.  Cela 
permet  la  déGnition  suivante: 

?j°  Deux  corps  élecLiisés,  Tuti  positivement,  Taulre  uéga- 
livemenl,  sont  diis  contenir  la  nièniequanlité  d'électricité 
eu  valeur  absolue,  quand,  iolroduits  simullanément  dans 
le  cylindre  de  Faraday,  il  n'en  résulte  aucune  déviation 
de  raiguille. 

Enfiiiy  si  Ton  considère  les  quantités  d'électricité  posi- 
tives ou  négatives  comme  des  grandeurs  positives  ou  né- 
Pjatîves,  rexpérience  montre  que,  en  îatroduisanl  dans  le 
cylindre  de  Faraday  plusieurs  corps  élecirisés,  les  uns 
positivement,  les  autres  négativement,  l'indication  de 
l* électromètre  ne  dépend  que  de  la  somme  algébrique 
des  quantités  d'élecfricité  introduites  flans  t intérieur  du 
cylindre, 

(L'expression  de  charge  électrique  sera  employée  comme  sy* 
nonyme  de  quantité  »f  électricité.) 

2,  Loi  de  la  conservation  de  l'électricité,  —  Quand 
ou  système  de  corps  électrisés  est  isolé  au  point  de  vue 
électrique,  quels  que  soient  les  phénomènes  physiques, 
chimiques,  mécaniques,  etc.,  dont  le  système  est  le  siège, 
la  somme  algébrique  desquafffilés  d'électricité  quil  ren- 
Jerme  reste  inwiriahle. 

Cette  loi  fondamentale  se  démontre  aisément  en  pro-* 
duisant   les   différents  phénomènes   à  rintérieur  du  cy- 
lindie  àf  Faraday  :  la  déviation  de  Taiguille  ne  varie  pas, 
(On  peut,  du  reste,  donner  au  cylindre  des  dimensions 
très  vastes,  de  façon  a  y  placer  au  besoin  un  opérateur*) 

Il  convient  de  développer  dans  im  cours  les  nombreuses  con- 
séquences immédiates  de  cette  loi. 


la 
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3.  L'' action  â*une  quantité  d'électricité  ne  dépe 
pas  de  la  nature  du  corps  électrtsé  ni  de  la  distribution 
de  V électricité  datis  un  espace  infiniment  petit  vis^à^vis 
de  la  distance  à  laquelle  on  considère  l'action*  Elle  di* 
mîniie  rapidement  quand  la  distance  an  fomente. 

L'expérieme  permet  aisëraent  de  tousiaLer  cette  loi,  en 
faisant  agir  des  corps  A|,  A^,  A^,  ...,  diilerenis  en  uz- 
ture^  mais  renfermaul  la  oième  quanti ïé  d'électiiciié,  sur 
des  appareils  sensibles  B  (pendule  éleciiique,  électrosropp 
à  feuilles  d'or,  eonducteur  communiquant  avec  raiguille 
d'un  électromètre  à  quadrants),  placés  à  une  distance 
grande  par  rapport  aux  dinieusions  de  ces  corps  A.  En 
outre,  un  dëplaceuient  du  corps  électrisé  A,  de  l'ordre  de 
grandeur  de  ses  dimensions,  n'entraîne  dans  ce  cas  aucun 
changement  dans  les  indications  de  l'appareil. 

La  dirai (lulion  rapide  de  l'action  quand  la  distance  AB 
augmente  est  un  fait  qui,  quoique  banal,  est  utile  à  si- 
gnaler. 

4.  Champ  électrique,  —  Tout  espace  où  se  mani- 
festent des  forces  électriques  tist  un  champ  électrique. 

Si  diff«ireuts  petits  corps  électi-isés  A,  A',  .  -  ,  chargés 
positiveracnt,  sont  placés  soccessivenieut  en  un  même 
point  d'un  champ  électrique,  on  constate  que  la  force 
élecirique  qui  agit  sur  eux  a  même  direction  et  même 
sens  (/).  Cette  direction  et  ce  sens  sont,  par  définition,  la 
direction  et  le  sens  du  clianip  au  point  considéré. 

Ou  constate  aisément  que,  si  l'on  plact;  un  petit  corps 


{»)  L'expérience  peut  se  faire  aisément  au  moyea  de  pendules  élec- 
triques;  on  n'observe,  il  est  vrai,  que  la  direcLion  et  le  sens  de  la.  com- 
posante horizontale  de  la  Force^  mais  il  suffît  d'établir  que  cette  compo- 
sante a  lûême  dircclion  pour  tous  les  corps  placés  au  même  point, 
pour  en  conchire  qu'il  en  est  aidsi  de  la  force  électrique  elle-même^ 
puisque  celle  propriété  de  la  composante  re^te  toujours  exacte,  quelle 
que  soit  roricnlatiou  du  système  des  corps  éloctrlséE  qui  produisent  le 
champ. 
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Charge  négaiivement  en  un  poinl  du  champ,  la  force 
ëleciriqiie  qui  agit  sur  lui  a  même  direction  que  le  chanip^ 
mais  est  de  seos  inverse. 

En  plaçant  successivement  en  un  môrae  point  d^un 
champ  différents  petits  corps  ëlectrises  après  avoir  mesuré 
leur  charge  électrique  par  le  cylindre  de  Faraday,  on 
constate  que  lu  force  électrique  qui  agit  sur  eux  est  pro- 
portionneUe  à  leur  charge  électriffue  (*),  Le  rapport 
constant  qui  existe  entre  la  valeur  y  de  la  force  élec- 
trique et  la  quantité  m  d'électricité  qui  est  soumise  a  cette 
Torce  est  ce  qu'on  appelle  V  mien  site  du  champ  an  point 
considéré  : 

,  =  /, 

d'oà 

5.  Lignes  de  force.  Tubes  âe  force,  ^  (Dérmî  lions  ordi- 
■^  aires.)  ' 

6.  Ecrans  électriques,  —  Si  la  cavité  d'une  enve- 
"oppe  conductrice  fermée  ne  renferme  aucun  corps  élec- 
^fisé,  le  champ  électrique  a  une  intensité  nulle  en  tous 

*es  points  do  la  cavité. 

Si  la  cavité  renferme  des  corps  électrisés,  l<î  champ  eu 
isn  point  de  la  cavité  a  nnc  valeur  Indépendante  de  la 


(*)  L'expérience  pcyt  se  faire  cix  mesurant  la  composante  lioriion- 
Ulc  de  la  force^  soit  en  eoi ployant  la  bataoec  de  torsiorit  soit  plus 
iimplemcûL  avec  un  pendule  électrique  donl  on  vise  un  point  de  la  base 
du  fit  avec  une  lunelie  munie  d'un  micromélre  pour  mesurer  le  dépla- 
cement. Cette  mesure,  celle  de  la  Ifmgoeur  du  fil  oL  celle  tîu  poids  du 
pendule  donnent  aisérnouL  la  valeur  de  la  composante  horizontale  de  la 
force  électrit|ue,  eu  négligeant  la  valeur  de  là  composante  verticale 
Vift-à-vis  du  poid»,  ce  qui  est  toujoui^  adinissible  si  re  poids  est  un  peu 
Çrand.  On  prouve  ainsi  que  les  composantes  liorizontales  sont  propor- 
tioanelles  à  m  et  ît  en  est  de  même  des  forces  elles-uiéiiies,  puisqu'elles 
Oflt  mêmes  directions  quel  que  soit  ie  petit  corps  soumis  à  rexpérience* 
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nature  ut  de  la  position  des  corps  ëlet:insës  à  Textérieur 
de  l'enveloppe. 

(Expériences  classiques.  Écrans  électriqîies,) 

La  propriété  des  enveloppes  coaductrîces  de  former  un 
écran  électrique  pourrai l  faire  croire  que  les  actions 
électriques  ne  se  transmettent  pas  à  travers  les  conduc- 
teurs. Il  n'en  est  pas  ainsi  ;  les  corps  conducteurs  ne 
forment  écran  que  parce  que  les  corps  électrisës  extérieurs 
A  développent  sur  eux  une  électrisation  par  influence 
qui  produit  sur  les  corps  intérieurs  à  l'enveloppe  un  effet 
exactement  contraire  à  reflet  produit  par  les  corps  A', 
aussi  n'est-ce  qu'après  que  celle  électrisation  par  in= 
fluence  s^est  produite,  quand  il  y  a  équilihre  électrique^ 
que  le  conducteur  enveloppe  forme  un  écran.  On  peut 
s'en  rendre  compte  en  se  servant  comme  enveloppe  de 
corps  très  médiocrement  conducteur,  le  verre  non  séché 
par  exemple.  Ainsi,  en  plaçant  un  électroscope  à  feuilles 
d*or  sous  une  cloche  de  verre  non  desséchée  et  en  appro- 
chant vivement  un  bâton  de  résine  électrtsée,  on  voit  les 
feuilles  diverger,  mais  la  divergence  diminue  au  houtdVn 
instant  et  finît  par  disparaître  :  ici  il  faut  un  temps  appré- 
ciable pour  querélectrisation  par  influence  arrive  à  l'état 
d'équilibre;  pou  ries  corps  très  bons  conducteurs  comme  les 
métaux,  ce  temps  est  si  court  qu*il  est  presque  inappré- 
ciable. Ainsi  les  corps  conducteurs  transmettent  parfaite- 
ment les  actions  électriijues, 

7.  La  surface  interne  d'un  conducteur  creux  n'est 
pas  élect risée  quand  aucun  corps  électrisé  n  existe  dans 
la  cavité*  —  (Conséquence  immédiate  de  ia  ioi  précédente. 
Expérieaces  classiques.) 

Si  uu  corps  conducteur  électrisé  A  est  introduit  dans 
une  enceinte  conductrice  qu'on  referme  ensuite,  et  si 
aucun  autre  corps  électrisé  n^existe  dans   la  cavité,   en 
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faisant  loucher  les  parois  de  renceinte  par  le  corps  A, 
celui*cî)  au  moment  du  contact,  fait  partie  de  la  paroi 
înlerrte  de  Fenveloppe  ei  par  conséquent  doit  perdre  son 
éleciricîté.  C  est  ce  qu'on  constate,  car  le  corps  A  relire 
de  renceinte  n'est  plus  éleclrisé. 

Cette  propriété  très  importante  n'est  pourtant  vraie  en 
toute  rigueur  que  si  le  corps  conducteur  A  introduit  est 
de  même  nature  que  la  surface    interne  de  renveioppe 


Fig.  a. 


conductrice.  Si  la  matière  de  A  et  celle  de  Tenveloppe  dif- 
fèrent, si,  par  exemple,  Tenveloppe  étant  en  cuivre,  le 
corps  A  est  en  zînc,  ce  corps  retiré  de  renceînie  après  le 
contact  a  une  légère  charge  électrique,  mais^qui  est  abso- 
lument indépendante  de  la  charge  qu'il  avait  avant  d^ètre 
introduit  dans  l'enveloppe  et  qui  ne  dépend  que  de  la 
forme  et  de  la  position  de  A  par  rapport  à  Tenveloppe  au 
moment  où  le  contact  cesse.  Cette  charge  est  toujours  très 
faible  et  ce  n'est  qu'en  se  plaçant  dans  les  conditions  très 
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favorables,  qui  vont  être  indû|iiées,  qu'on  peut  ia  mettre 
en  évidence. 

Prenons  le  corps  A  sous  forme  d'un  disque  plan  en  zinc^ 
soutenu  par  un  manche  bien  isolant  et  très  long  {fig*  2); 
appliquons  le  disque  sur  le  fond  plan  d'une  enveloppe 
cylindrique  E  eu  cuivre.  Eu  détachant  bien  normalement 
le  disque  de  zinc  à  Taide  du  manche  isolant,  le  retirant 
du  cylindre  et  en  lui  faisant  toucher  le  bouton  d'un  élec- 
troscope  à  feuilles  d'or,  on  constate  que  le  disque  de  zinc 
est  ëlectrisé  positivement,  quelle  que  soit  la  nature  de  la 
charge  qu'il  avait  avant  d^être  introduit  dans  le  cylindre, 
quelle  que  soit  aussi  la  charge  électrique  communiquée 
au  cylindre  E. 

Si  Ton  répète  cetïe  expérience  avec  un  disque  A  de 
même  métal  que  le  cylindre,  on  ne  constate  aucune 
charge  apiès  le  contact. 


8.  L* élecirisatîon  et  le  champ  sont  nuls  à  l* intérieur 
dhtn  conducteur  homogène  en  équilibre  électrique.  - — 
Quel  que  soit  le  volume  d'un  conducteur  homogène  A, 
qui  touche  la  paroi  d'une  enveloppe  homogène  de  raème 
nature  que  A,  la  surface  de  Aelderenceinte  n'est  pas  élee- 
triséc  dan.s  l'étal  d'équilibre,  Jl  doit  donc  en  être  encore  de 
même  quand  le  corps  A  remplit  complètement  la  cavité. 

Considérons  maintenant  un  corps  conducteur  homo- 
gène A;  détacbons  du  reste  de  la  masse  A',  par  la  pensée, 
une  mince  couche  S  de  la  partie  superlîcielle j  la  sur- 
face de  A'  n'est  pas  électrisée,  d'après  ce  que  nous  venons 
de  voir.  Opérons  sur  A\  comme  nous  venons  de  le  faire 
sur  A  en  séparant  j  par  la  pensée,  une  mince  couclie  super- 
ficielle S'  de  la  partie  sous-jacenie  A'^;  A"  n  est  pas  élec- 
trisée à  la  surface.  En  continu  an  L  ainsi  de  suite,  nous  en 
conclurons  qu'aucune  partie  înierne  du  conducteur  homo- 
gène A  n'est  électrisée,  dans  Télat  d'équilibre  électrique, 
bien  entendu. 
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La  sut  face  extérieure  d'un  corps  conducteur  liouiogène 
formanlune  surface conluctri^e  i»e  reufemiant  pas  d*élec- 
trîcilë  à  son  intérieur,  le  champ  électrique  doit  y  êUc  nul 
partout,  d'après  ce  qui  a  été  vu  au  n"*  6, 

Si  le  t'orps  conducteur  est  hétérogène,  formé,  par 
eitemple,  d'une  partie  eu  cuivre  et  d'une  partie  eu  zinc,  le 
raison  nemeut  précède  ni  ne  mais  jiernict  plus  do  dire  que, 
dans  le  voisinage  immédiat  de  la  surface  de  conlact  C  du 
2Înc  el  du  cuivre,  il  n'y  a  pas  d'éleciricîté;  an  contraire, 
nous  allons  voir  au  paragraphe  suivant  que  celte  éleclrî- 
sation  existe. 

De  nié  rue  on  ne  p^^ut  plus  dire  que  le  champ  électrique 
est  nul  dans  le  voisinage  de  la  surface  de  contact  C.  Nous 
verrous  plus  loin  l'importaiK  e  de  cette  restriction. 

9,  Forces  pofifléro-électriques .  —  Nous  venons  de 
voir  que  deux  plaques  de  métaux  difierenls,  appliquées 
Tune  contre  Taulre  et  séparées  normalenieiil,  sont  éleclri- 
sëes,  Tune  posîtivemeni,  l'an  ire  négativement,  il  en  est 
de  mênie^  du  reste,  de  deux  plaques  de  deux  corps  diffé- 
rents quelconques,  conducteurs  ou  diélcciriqîies.  Comme 
ce  nV»st  pas  la  séparation  des  plaques  qui  peut  provoquer 
leur  éleclrisalionj  celle-ci  existe  avant  laséparaiion  :  dam 
une  région  imislne  de  la  siirJacG  de  contact  de  dcui.r  sub- 
stances différentes^  ilja  une  double  couche  électrique 
positive  sur  l'un  des  corps ^  négati%*e  sui' Vautre^  ces  deux 
couches  étant  égales  en  quantité^  d'après  la  loi  de  la 
conservation  àv  Félcciricité  (*). 

Mais   r expérience  prouve  que  ces  couches  sont  d\iue 


(')  Cette  idéCt  énoncée  par  ïïelmtioUj:  sous  forme  dliypolhése,  doii, 
à  mon  avis,  <itre  considérée  comme  une  réalité  physique.  Noii  seule- 
menl  elle  ressort  des  expériences  très  simples  indiquées  dans  le  texte, 
omis  elle  est  encore  démontrée  par  un  grand  nombre  d'expériences 
d'éïeclrocapinariié  (Lippmann^  Jotirn.  de  Phys.,  i"  série^  t.  III,  p.  4»  ; 
PthhAT^  Journ.  de  Phys.,  2*  série,  t.  VI,  p.  S;^;  EROUcaKOLL,  Journ. 
de  Pt\y9,t  ^'  série,  t.  UI^  p.  3o3^  et  t,  VIII,  P*47^  «t  p.  5ig), 

Jnn^de  Chhn,  eide  Phys.j  7*  sertis,  t.  V.  (Mat  1895.)  3 
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minceur  extrême;  si   minces,  eu  elTei,  que  soiem  deux 
plaques    de    nature   différente   appliquées    Tune   contre 
l'autre,  jamais  celle  éleclrisatioa  ne  pénètrt^  toule  Tépais-  H 
seur  de  la  plaque  au  point  d'être  sensible  sur  les   faces 
qui  ne  sont  pas  au  contact. 

Ce  phénomène  remarquable  ne  peut  teuir  qu'à  une 
action  dissemblable  des  deux  matières  diirérenles  sur  ce 
qui  a  été  appelé  Télct  tricité  \  il  met  donc  en  évidence  une 
actiou  de  la  matière  sur  rélectiicîté,  comme  le  montre 
aussi  la  lenteur  avec  laquelle  réleclrîsalîon  par  iniluenre 
se  produit  dans  les  corps  médiotremenl  conducteurs. 

On  appelle  forces  ifondéro-éleel/ùpies  ces  actions  de  la 
matière  sur  Télectricité.  Mais,  eu  outre,  ou  voit  que  Tac- 
lion  de  la  uialière  sur  l'électricité  n'est  sensible  qu'à  une 
distance  exlJ'êmemenl  petite,  comparable  à  répaisseur  de 
la  coudie  électrique  double  de  couiacl.  Cela  est  bien 
d'accord  avec  le  fait  que,  dès  que  ladistaoce  est  sensible, 
Taction  d'nn  corps  électrisé  sur  uu  autre  ne  dépend  plus 
que  de  la  quantité  d*électricilé  qu'il  renferme  ainsi  que  <Ie 
la  manière  dont  celle-ci  est  distribuée,  mais  uon  de  la 
nature  du  corps  éleclrisé  {ii°  3). 

J'appellerai  sphère  (t action  la  sphère  de  très  petit 
rayon  telle  qu'une  quantité  de  matière  placée  en  son 
centre  n'a  plus  d'action  sensible  sur  Fétat  d'éleclrisalion 
des  nagions  situées  eu  dehors  de  la  sphère. 

Remarquons  «jue  réleclrîsatioii  superiJcielle  d'un  con- 
ducteur  est  toujours  compliquée  de  la  eouche  électrique 
double  qui  existé  au  contact  de  ce  conducteur  et  du  dié<- 
lectriquequî  Fenloure;  maïs  ta  soui  me  a  Ige'brique  des  quan- 
tités d'ëleclricité  positive  et  négative  de  la  couche  double 
étant  nulle,  je  ferai  toujoujs  abstraction  de  celle  couche, 
à  moins  que  le  contraire  ne  soit  expressément  indiqué. 

Quanl  d  l'épaisseur  de  la  couche  élecirîque  supeifi- 
cielle  qui  recouvre  un  conductenr  (épaisseur  de  fa  région 
superficielle  électiisée),  ou  sait  quVlle  est  extrêmement 
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pelile;  elle  doit  être  aussi  de  l'ordre  de  grandeur  du  rajoo 
de  la  sphère  d^aeuoii  de  la  niauèj  e  (*  ), 

1(K  Loi  de  Faraday .  —  La  quantité  d*éfectricité  M^ 
qui  se  déi^'eloppe,  par  injlaence,  sur  la  sut j are  interne 
d^tine  enceinte  conductrice  fermée,  est  égale  et  de  signe 
contraire  à  la  somme  algébrique  M'  des  quantités  d'élec- 
tricité  contenues  à  P intérieur  de  t enceinte. 

L'expérience  démon  ire  directement  celte  loi  :  on  place 
dans  une  enceinte  conductrice  A^  qu'on  referme  ensuite, 
des  corps  éleclrîsés  fjuclconques',  on  met  Tenceinle  en 
communication  avec  le  sol,  celle-ci  étant  dans  une  pièce 
ne  reidermant  aucun  autre  corps  électrisé;  les  parois 
de  la  pièce»  e'tanl  conductrices,  forment  une  enveloppe 
fermée  et,  dans  ces  coudilions^  Teiiceinte  A,  comme 
on»  l'a  vu,  perd  toute  éleclricîté  à  sa  surface  extérieure; 
elle  ne  peut  donc  être  éleclrisëe  cju'à  sa  surface  interne; 
oii  place  enfin  Tenceinte  A  et  son  contenu  dans  un  cy- 
lindie  de  Faraday,  réleclrouiètre  n'indique  aucune  dé- 
viation.  On  a  donc 

doù 


11»  PotenticL  —  Supposons  qu'un  petit  corps  élec- 
trisé M,  possédant  une  charge  électrique  invariable  m^ 
voyage  d'un  point  Â  à  un  point  B  d'un  ctiantp  électrique 
ea  traversant  uu  ou  plusieurs  diéleciriques  électrisés  ou 


(•)  Je  ferai  remarquer  qu'admettre  l'cxisicQce  possibTc  d'une  coucIki 
électrique  double  de  contijct,  même  en  dehors  des  raisons  données  dans 
ie  te%tCf  qui  cnmonlrcnt  l'existence,  n'est  pas  faire  une  liypottiése,  car 
kcas  où  ta  couctie  double  est  nuîle  est  un  cas  particulier  de  celui  otj 
elJe  eiiisle  pour  les  dcduciit>ns  qu'on  peut  tirer  de  cette  idée.  Ce  serait, 
au  canirairc,  faire  une  hypothèse,  cl  une  hypothèse  invraisemblable, 
que  tl'admetirc  que  la  couche  double  n'existe  jamais.  Pour  la  même 
mison,  il  n'y  a  rien  d'hypothétique  daos  Tidce  de  ta  sphère  d'action. 
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non  à  la  même  le  m  pë  rature,   Pëquilibre  ël  et:  trique  exis- 
tant (*).  La  force  éleclrique,  qui  agit  sur  M  ^   accomplît 
tiii  certahi  travail.  Considérons  le  cas  où  le  point  B  se  fl 
confond  avec  le  point  A,  c*esl-à-clîre  le  cas  où  l\1  décrit        ■ 
une  ligne  fcrntée.  Supposons  qu'à  chaque  instant  la  force        i 
électrique  /",  agissant  sur  M,  soit  équilibrée  par  une  force  fl 
F  extérieure   au   système   formé  par  le   corps   M  et  les 
coi'ps  qui  constïLueni  le  cliaujp  électritjuc,  de  façon   que    _ 
le  travail  de  la  force  électrique  /  soit  égal  et  de  signe  ^ 
contraire  an  iravait  de   la  force    extérieure  F.  Comme 
d^une  pari,  dans  ces  condi»ions<^  le  mouvement  du  point  M 
n'entraîne   aucune    niodificalioj»   chimique  du   système, 
aucune  variation  de  Ténergie  chimique,  par  conséquent, 
comme,  d'autre  part,  toutes  les  parties  sont   à   la   mên^e 
température,  les  deux  principes  de  la  Thermodynamique 
nous  indiquent  que  h' système  ne  peut  pas  avoii'  fourui,du 
travail  extérieur  :  ce  travail  de  la  force  extérieure  F  ne 
peut  pas  être  négatif,  quand  M  est  revenu  à  son  point  de 
départ.  Il  ne  peut  pas  être  posiiif  non  plus,  car  il  suffirait 
de  faire  voyager  le  point  M  en  sens  exactement  inverse 
pour  que  la  force  F  accomplisse  un   travail  négatif,   ce 
qui  est  impossible,   d'après  ce  que  nous  venons  de  voir. 
Donc  le  travail  de  la  force  F  et,   par  conséqueni,  le  tra- 
vail de  la  force  électrique  ^^  sont  nuls,  quand  le  point  M 
est  revenu  à  son  point  de  déport.  Ainsi,  dans  un  rhamp 
en  équilibre,  les  forces  élecljiques  nous  apparaissent  avec 
ce  caractère  de  fournir  un  travail  nul  sur  un  point  élec- 
irîséj  quand  celui-ci  décrit  une  ligue  fermée. 

Il  doit  encore  eu  être  de  même  quand  le  point  élec- 
trisé  traverse  des  conducteurs  de  la  nature  de  ceux  qui 


(»)  Je  DC  déGnîrai  ici  le  potentiel  que  dans  le  cas  de  l'équilibre  élec- 
trique. Dans  le  cas  où  il  n'y  a  pas  équilibre,  les  forces  électriques»  qui 
agissent  sur  on  corps  clectnsê,  oedérïvenL  pas  d'un  putenLiet  en  gêné* 
rai;  il  y  a  donc  Heu  de  préciser  ce  qu'wn  entend  alors  par  potentiel; 
pour  les  lois  d'Ohm,  en  particulier,  cela  ne  présente  pas  de  difficulté. 


THÉORIE    GÉKÉRâXE    DE    L^ÉLECTBOSTATIQtJE»  21 

se  trouvent  dans  une  pile  hydro-éleclrïqiie  ou  des  corps  « 

des  lempéraLures  diliért^ntes  ,  <]uoifpie ,  par  suite  des 
aciions  de  la  malière  sur  réJeciriciié,  la  lolaliLé  dt'S  forces 
(éJectri(|ues  et  pondéro-éleclrîqiies)  n'aient  pas  accompli 
forcément  un  travail  nul,  quand  le  poliU  M  est  revenu  k 
son  point  de  départ  ;  la  variation  possible  d'énergie  vhï- 
miqne  du  système  ou  l'inégalité  de  température,  ne  nous 
permettant  plus  la  conclusion  que  nous  avons  tirée  plus 
haut  de  rapplicalion  des  deux  principes  de  la  Tliermo- 
dynamique. 

Puisque  le  travail  des  forces  électriques  (seules  et  non 
l'cnsenible  du  travail  des  forces  électriques  et  pondéro- 
éleciriques)  est  nul,  quand  le  corps  éleclrisé  M  revient  à 
son  point  de  départ^  il  en  résulte  immédiatement  que,  si 
le  point  de  départ  A  ne  se  confond  plus  avec  le  point 
d'arrivée  B,  le  travail  W  des  forces  électriques  agissant 
5Ur  M  ne  dépiMul  que  de  la  position  des  points  A  et  B, 
et  non  du  chemin  décrit  par  M  pour  aller  de  A  à  B. 
D'aîl leurs j  pour  un  môme  trajet,  la  force  électrique  est  à 
chaque  instant  proporiioiintdle  a  la  charge  m  du  point  M^ 
il  en  est  donc  de  mèrae  du  travail  W.  Par  conséquejit,  le 

quotient   —  (/n  portant  avec  lui  sou  signe)  ne  dépend  que 

de  la  position  des  deux  points  A  et  B  dans  le  champ, 
et  ne  dépend  plus  du  corps  éleclrisé,  qui  voyage  entre  A 
et  B,  d'où  la  définition  suivante  : 

On  appelle  différence  de  poienlîei  de  deux  points  A 
et  B  d'un  champ  électrique  le  quotient  —  du  traitait  W 

des  forces  électriques  (senlement)^  agissant  sur  un  point 
M  ayant  une  charge  m,  à  celte  charge,  quand  le  point  M 

voyage  de  A  àB. 

"  ^  ,        W 

Si,  en  allant  de  A  à  B,  —  est  une  grandeur  positive,  le 

potentiel  de  A  sera  dit  plus  élevé  que  le  potentiel  deB, 
Si   Ton  prend  conventionnellemcnl,  comme  potentiel 
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zérOj  le  polenlîel  d'iinpoîiit  dèlerminé  du  clianip  (*),  le 
poteiiLie!  des  autres  points  est^  dès  lors,  parla ilement. 
déieruiine.  En  appclani  \- ^  eL  Y^j  les  poleniicls  de  deux 
poinls  A  et  B,  on  a,  d'apj^ès  ta  défini  Lion  même,  pour 
l'excès  V(  — Vî  de  poienliel  de  A  sur  B, 


W 


=  v, 


■V,, 


d'où 


W  =  m(y,^V5), 


12,  La  différence  de  potentiel  es f.  nulle  à  Pifitérieur 

d'un  conducteur  homogène  en  équilibre  électrique,  — 

Puisque  le  champ   est  nul  en  tout  point   de   Tintérieur 

d^un    conducteur  Ijomogène  en    équilibre  électrique,   la 

force  électrique  qui  pourrait  agir  sur  un  point  électrîsé 

voyageant  à  rinlcrieur  dn  conducteur  est  nulle  ;  il  en   est 

de  même  de  son  travail  W  etj  par  conséquent,  de  ladif- 

W 
férence  de  poienliel  —  entre  deux  points  qnel conques  de 

rintérieur  du  conducteur.    Le  potentiel   ne   peut  varier 
qu'à  partir  de  la  surface  du  conducieur. 

Dans  un  cours,  on  doit  insii^ier  sur  celte  propriété  remar- 
quabie,  qui  fait  toute  llmportance  expérimentale  de  la  notion 
de  potentiel. 

Mais^  daus  le  cas  d'un  conducteur  liétérogènej  formé 
de  cuivre  et  de  ziuc,  par  exemple,  nous  ne  pouvons  plus 
affirmer  a  priori  que  le  cuivre  est  au  même  poienliel  que 
le  zinc,  A   la   surface  de  contact  des  deux  conducteurs 


(')  On  a  souvent  Thabitude  de  prendre,  comme  potentiel  zéro,  le 
potentiel  du  sol.  Cette  convention  îi'introduil  presque  aucune  simplifi- 
cation, et  elle  est  plus  dangereuse  qu'utile^  parce  que  si  l'on  peut 
négliger  les  différences  de  potentiel  des  divers  points  du  sol,  par  rap- 
port aux  grandes  différences  de  potentiel  qui  donnent  des  étincelles, 
il  n*est  plus  permis  de  ïc  faire  vis-à-vis  des  différences  de  potentiel  de 
Tordre  de  celles  qui  existent  dans  les  piles. 
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ftxîsle,  cooiiiie  nous  l'avons  va,  une  mince  région,  où  le 
champ  cleclrîque  ne&i  pas  nul  néoessai  rement.  Si  donc 
un  poinl  élecLiisé  allait  du  cuivre  au  zinc,  pu  traver- 
sant celle  région,  il  serait  soumis  à  une  force  électrique 
qui  peut  accomplir  un  pelil  travail  W,  d'où  une  dilFé- 

W 
i-ence  de  polenliel  —  en  ire  le  poinl  de  déparl  (cuivre)  et 

le  poînl  d^arrivée  (zinc).  Nous  allons  rappeler  au  pa- 
ragraphe suivant  comment  F  ex  péri  eu  ce  révèle  res  dilTé- 
rences  de  potentiel  de  deux  conducteurs  au  contact. 

Mais,  a  priori ^  on  pt'ut  dite  quo,  si  elles  existent,  la 
dîlïérence  de  potentiel  doit  dépe:idre  uniquement  de  la 
nature  des  deux  conducteurs  en  présence j  puisque  le§ 
conducteurs  formant  écran  électrique,  la  distribution  de 
rélectricité  et  le  cliatnp  dans  la  région  du  contact  ne 
peuvent  dépendre  que  de  la  nature  des  deux  conducteurs 

W 
et  qu'il  en  sera  de  mèoie  du  quotient  —  du  travail  W  par 

la  charge  m  du  point  élec Irisé.  C'est  bien  ce  que  prouve 
l*expérience,  comme  nous  allons  le  rappeler. 

13.  Différence  de  potentiel  obtenue  par  les  piles,  — 
Faisons  communiquer  les  deux  pôles  d'une  pile  d'un  grand 
nombre  (une  centaine,  par  exemple)  d'éléments  identiques 
montés  en  leujjion  avec  deux  plateaux  métalliques,  de 
même  nature  que  les  pôles,  par  des  iih  de  même  nature 
aussi ^  de  façon  que  les  plateaux  suent  au  môme  potentiel 
respectivement  que  ihacan  des  pôles.  Prenons  ces  pla- 
teaux parallèles  entre  eux  et  à  une  petite  dislance  (2*^™  ou 
3^°*,  par  exemple). 

Dans  ces  conditions,  si  nous  iniroduisoni  un  très  petit 
corps  électrîsé,  suspendu  à  un  fil  de  cocon  entre  les  pla- 
teaux (' ),  on  voit  que  ce  petit  corps  est  soumis  à  une 

(•)  Cette  déposition  ejtpéririientaje  est  ù  peu  près  celle  réalisée  dans 
réicctro mètre  de  Hanltel- 
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force  élecliic]ue;  la  direction  du  fil  indique  une  force 
nornjale  aux  plaieauK  el  toujours  dirigée  dans  le  même 
sens,  quelle  que  soi l  la  position  du  corps  éleclrise.  Par 
conséquent^  si  ce  corps  voyage  d'un  plateau  k  l'autre, 
suivant  une  ligne  de  force,  par  exemple,  la  force  électrique 
accomplira  uncertaiJi  travail  W  ;  une  diiïércucc  de  po- 
tentiel (  — )  existe  doue  entre  les  deux  plateaux,   et  la 

même  différence  de  potentiel  existe  entre  les  deux  pôles 
de  la  pile. 

Comme  ces  deux  pôles  sont  réunis  à  rintérieur  de  la 
pile  par  une  série  de  cou  duc  leurs  homogènes,  mais  de 
nature  différente,  que  chacun  de  ces  conducteurs  homo* 
gènes  a  fe  même  poteuliel  dans  toute  sou  étendue,  il 
faut  que,  en  passant  d'un  conducteur  à  un  conducteur  de 
nature  ditlérenteen  contact  avec  lui,  il  y  ait  un  saut  dans 
la  valeur  du  potentiel. 

Chacun  des  éléments  éiani,  par  hypothèse,  Identique, 
et  ces  différences  de  potentiel  au  contact  ne  pouvant  dé- 
pendre que  de  la  nature  des  conducteurs  en  présence, 
comme  on  l'a  vu  au  paragra[ihe  précédent,  la  différence 
de  potentiel  entre  les  deux  pôles  d'un  même  élémeiit  doit 
être  la  même,  quelle  f[ue  soit  la  position  de  rélément 
dans  la  pile;  en  la  désignant  par  e^  la  différence  de  po- 
tentiel entre  les  pôles  extrêmes  d'une  pile  de  n  élémenls 
identiques  associés  en  tension  est  ainsi  égale  h  ne. 

On  a  donc,  avec  une  pareille  pile,  le  moyen  d'obtenir 
des  différences  de  potentiel  variant  comme  des  nombres 
entiers,  quelconques  du  reste. 

Chargeons  l'aiguille  d*un  électromèlre  à  quadrants  par 
le  pôle  d'une  pile  A,  dont  Tautre  est  au  socle  de  l'instru- 
ment; faisons  respectivement  comuiuniquer  les  quadiants 
pairs  et  impairs  avec  chacun  des  pôles  d'une  pile  B  par 
des  fils  de  même  nature,  le  milieu  de  cette  pile  B  commu- 
tiiquant  avec  le  socle  de  l'instrument;  nous  constaterons 
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une  ddvîâlîori  de  l'aiguille  d'auUiit  plus  grande  que  le 
nombre  des  élénieuls  mis  en  tension  dar»s  la  pile  A  ou 
dans  la  pile  B  rsl  plus  grand»  Si  ces  élërneuls  sont  iden- 
tiques entre  eux,  nous  savons  que  les  quadrants  pairs  et 
impairs,  étant  respectivement  au  même  potentiel  que  les 
pôles  de  la  pile  B,  présentent  nitre  eux  une  différence  de 
potentiel  proportionnelle  au  nombre  n  des  élénientsde  B* 
Or,  si  là  déviation  de  Taignille  reste  faible,  nous  trouvons 
que  celle-€Î  est  proportionnelle  à  cette  différence  de  po- 
tentiel et  chatige  de  sens  avec  elle.  Cet  instrument  fournit 
donc  le  moyen  de  mesurer  une  différence  de  potentiel 
quelconque,  pourvu  qu'elle  ne  soii  pas  trop  grande. 

L'électrotnètre  a  quadrants  permet  d'établir  que  la 
différence  de  potentiel  entje  les  pôles  d'un  élément  ne 
dépend  pas  de  sa  forme  géométrique,  mais  seulement  de 
la  matière  des  conducteurs  en  contact»  comme  cela  ré- 
sulte de  la  remarque  faite  h  la  fin  du  dernier  par,]graphe. 

Celui  des  deux  pôles  d'une  jiile  qui  a  le  ptïtentiel  le 
plus  élevé  est  appelé  pâle  positif.  La  première  dUposition 
expérimentale  permet,  en  menant  un  petit  corps  cliargé 
positivement  entre  les  plateaux,  de  voir  aisément  celui 
qui  est  au  plus  haut  potentiel  et  de  constater  paj'  là  <|uel 
est  le  pÔÉC  positif  de  la  pile,  Ott  pourra  eusuiiese  servir 
plus  commodémeuL  de  rélertroujctre  à  quailrauls  pour 
cet  usage,  après  avoir  constaté  une  fois  pour  toutes  le  sens 
de  la  déviation  de  l'aiguille  avec  le  sens  de  la  différence 
de  potentiel  des  <|uadrams. 


14*  Loi  des  tensions  de  f^olta,  --  Énoncé  ordinaire  ;  vé- 
rification directe  par  un  éleî-tromètre. 

£lic  n'est  rigoureusement  vraie  que  si  les  métaux  sont  à  la 
même  température.  On  peut  aisément  montrer,  clans  un  cours* 
avec  une  pile  Gîamontï  et  un  éicctramétre  à  quadrants,  son 
îitexactilude  quand  la  tempèrnlure  n'est  pas  uniforme;  on  insistera 
sur  les  conséquences  de  cette  loi. 
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15.  Faiblesse  des  différences  de  potentiel  au  contact. 
Leur  généralîtii*  —  La  didereiicc  de  poiciiliel  de  deux 
conducteurs  en  comacl  esl  loujours  extrêmement  peliie, 
même  vis-à-vis  de  celle  qui  doit  exister  entre  les  feuilles 
d'or  et  le  socle  métallic|ue  tl*un  ëlectroscope,  pour  avoir  une 
divergence  visible,  puisqu'on  n'obtient  celle-ci  qu'avec 
une  pile  de  3oo  à  4oo  éléments  en  lension. 

Il  est  forl  probable^  mais  difficile  à  établir  expérimen- 
lalenieiit^  qu^un  saut  de  potentiel,  très  faible  aussi  du 
reste,  existe  entre  deux  corps  quelconques  (conducteurs 
ou  diélectriques)  en  contact. 

Mais  ces  dillérences  de  potentiel  au  contact  peuvent 
presque  loujours  être  négligées  ;  elles  ne  prennent  d'im- 
portance que  dans  certaitis  cas,  celui  des  piles,  par 
exemple.  Je  les  négligerai,  dans  la  suite,  à  moins  que  le 
contraire  ne  soit  expressément  indiqué. 

16*  Surfaces  équi potentielles .  —  Les  lignes  de  force 
sont  normales  aux  surfaces  éijui potentielle  s.  —  Définitions 
et  démoriBlratioQS  ordinaires.  Direction  du  champ  normale  à  le 
surface  d'un  conducteur. 


17.  Relation  entre  l'intensité  du  champ  et  le  poten- 
tiel.  —  En  comptant  la  longueur  e  sur  une  ligne  de  force, 
la  difl'érence  de  potentiel  r/V  entre  deux  points  infiniment 
voisins  de  celte  ligne  est  donnée,  d*après  la  définition  de 
la  différence  du  potentiel,  par 


d'où 


mfde  = —  mdYf 


le  champ  est  tourné  du  coté  oii  le  potentiel  décroît  :  son 
intensité  f  est  égale  à  la  valeur  absolue  de  la  dérivée  dit 
potentiel  par  rapport  à  la  longueur  comptée  sut 


ligne  de  force* 


une    H 
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On  en  déiluira,  par  les  méthodes  (irdinaircs,  les  relations 


X  =  - 


z  =  — 


dV 


qui   dannerit  les  compostantes  X^  Y,  Z  du  rliamp  parallèles  aux 
trois  axes  de  coordonnées. 


18.  Densités  électritfues.  —  Sî  ron  applique  iin  pian 
d^  épreuve  sur  la  surlace  d'un  cou  duo  leur  élcctrisé^  de 
façon  t|ue  celui-ci  se  moule  exaetemenl  sur  celle  surface^ 
îl  n\  a  pas  d*é]i^clriche  au-dessous  de  ec  pctil  disque  métal- 
lique*  Eu  dëlacliaut  uorinaleDu^ut  le  plau  d'épreuve, 
celui-ci  emporte  une  cei  laine  quantité  d'ëleclricilé  mesu- 
rable par  le  cylindre  de?  Faraday,  Si  Tépaisseur  du  plau 
d'épieuve  est  assez  faible  pour  ne  pas  faire  une  saillie 
appréciable  quand  il  est  appliqué  sur  le  conducteui",  on 
trouve  que  la  quantité  d'éleclridté  qu'il  emporte  quand  il 
est  placé  dans  les  mêmes  condi lions  ne  dépend  pas  de  son 
épaisseur.  Par  déLinîtion,  celte  quantité  d'électricilé  est 
celle  qui  existait  sur  la  partie  du  conducteur  recouverte 
par  le  plan  d'épreuve. 

Distribution  de  r($lectncité  étudiée  expérimentalement. 
De-finition  ordinaire  de  la  densité  é  ter  irig  ne  superjic  te  lie  qui 

sera  liabituellenienl  représentée  par  la  lettre  jjl  ;  jj.  =  Hm  —  quand 

ïe  périmètre  de  s  tend  vers  zéro  en  comprenant  toujours  le  point 
considéré* 

Un  diélectrique  peut  être  électrisé  dans  son  intérieur, 
Si  Ton  détaclieun  peUl  volume  du  diélectrique  et  qu'on 
le  porte  dans  te  cylindre  de  Faraday,  on  pourra  mesurer 
la  charge  éleclrique  de  celle  portion  du  diélectritjué, 

« 
Définition   habituelle  de  la  densité  électrique  cubique,   qui 

sera  babituellemeni  représentée  parla  lettre  p  :  p  =  lim  —  quand 

la  surface  qui  limite  t'  tend   vers  zéro   en  englobant  toujours  ïe 
point  considéré. 
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19<  Tension  électrique.  —  Eq  traversaiU  la  surface 
de  sépara  lion  d'un  coanlucleiir  et  d'un  diélectrique,  le 
champ  passe  rapîdt^itienl  d'une  valeur  nulle  à  une  valeur 
6nie.  La  couche  électrique  qui  se  trouve  dans  celte  région 
est  soumise  à  une  force  ajaiit  la  direction  du  champ, 
c'est-à-dire  normale  a  la  surface  de  séparation.  Il  sera 
établi  plus  loin  théoriquement  que  celle  force  est  toujours 
tournée  vers  le  diélectrique;  c'est-à-dire  qu'elle  tend  à 
déplacer  la  surface  du  conducieur  vers  rextérieur;  c^esl 
ce  qui  est  prouvé  surabondamment  par  rexpérience. 

Expérience  de  la  bulle  de  savon  qui  se  ganfle;  expérience  plus 

facile  à  répéter  avec  un  sac  de  mousseliue  très  molle.  C'est  la 

résultapte  de  ces  forces  de  tension  qui  déplace  un  conducteur 

mobile  dans  un    champ  électrique*    Définition   ordinaire  de   la 

valeur  de   la  fenston  en  un  point  du  couduclciir;  je  la  dési- 

/ 
gnerai  par  la  lettre  -c  :  t  —  lim  —    quand  le  périmètre  de  s  tend 

vers  zéro  en  comprenant  toujours  le  point  considéré. 

20,  Principe  d'action  de  milieu.  --  Si,  renonçant  à 
ridée  des  forces  à  distance,  on  envisage  les  pliénoniènes 
électriques  connue  dus  à  des  actions  de  milieu,  il  appa- 
raît clairement  (qu'une  gratKleur  électrique  (densité,  len- 
sioiï,  etc.)  ne  doit  dépendre  qutî  de  la  nature  du  tnilien  et 
de  la  valeur  du  champ  électrique  au  point  considéré  et 
dans  son  voisinage  immédiat.  Autrement  dit,  si,  dans  un 
cas  particulier j  ou  a  trouvé  la  relation  qui  lie  une  gran- 
deur à  la  valeur  du  champ  et  à  la  valeur  de  quelques-unes 
de  ses  dérivées  par  rapport  aux  axes  de  coardonnéesj  celte 
relation  est  applicable  toutes  les  fois  que  le  milieu  a  la 
même  nature  dans  le  voisiuage  du  poijil  considéré,  quand 
même,  au  loin,  Tétat  du  cliau^p  ou  du  milieu  serait  tout 
diflereul;  la  relation  est  générale. 

Ce  principe  csl-j  du  reste,  vériGé  par  rexaetitude  de 
toutes  sesconséquL-nces.  Il  est  précieux  eu  ce  qu*il  permet 
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décentraliser  les  relaltons  obtenues  dans  des  cas  parlicu- 
lièremenl  simples. 

Je  vais  en  faire  tout  de  suile  une  application  aux  phé- 
nomènes qui  sti  ptodiiisrni  à  la  surface  de  séparation  d*un 
conducleur  et  d'un  (liéleelrif[ue.  En  traversant  la  région 
éleeirisee  1res  mince  tjui  se  trouve  à  celte  surface  de  sépa- 
ration, le  champ  passe  très  rapidement  d'une  valeur  nulle 
à  une  valeur  liuie;  rintensîté  à  Au  champ  en  un  point  P 
du  diëlaclrîijue  situé  à  la  limite  de  cette  cout;he  électric[ue 
(je  conserverai  toujours  à  f|  cette  signification,  en  réser- 
vant if  pour  rîntensîlé  du  champ  en  un  point  quelconque) 
tioil  être  liée  à  la  dm^^itt*  superficielle  p,  au  voisinage 
immédiat  de  P,  par  utjc  relation  qui  ne  peut  dépendre  que 
de  la  nature  du  diélectrique  et  du  conducteur,  car  ces 
conditions  étant  les  mêmes,  si  'i  a  la  même  valeur,  ji.  doit 
avoic  aussi  la  même  valeur,  tjuand  nit^mcj  dans  les  deux 
cas  considérés,  la  forme  de  la  surface  conductrice  ne  serait 
pas  la  même,  ainsi  que  la  uatuie  et  la  position  des  corps 
éleclrisés  qui  constituent  le  champ.  J'en  dirai  exactement 
autant  de  la  valeur  de  la  ti'nsîont  dans  le  voisinage  immé- 
diat de  P;  cette  grandeur  doit  être  liée  à  'l  on  a  p.  par  une 
relation  qui  ne  peut  d^'pendre  que  de  la  nature  du  diélec- 
trique et  du  conducteur.  Il  suflit  donc  de  se  placer  dans 
un  cas  particulier  pour  trouver  les  relations  générales 
qui  lient  ^^  a  et  x. 


21.  Principe  de  la  superposition  des  états  électriques. 
—  On  a  toujours  admis  jusqu'ici  conrme  évident,  dans  la 
théorie  des  phéuoinênes  électrostatiques,  que  la  force  élec- 
Irîque  qui  s'exerce  sur  uti  point  électrîsé  A  est  la  résul- 
tante des  forces  que  produiraient  sur  A  les  divers  points 
ëlectrSsés  du  cbatnp  s'ils  existaient  seuls.  Au  fond,  cette 
proposition  n'est  pas  évidente  a  priori  ni  vériliabte  direc- 
tement, et  ce  n'est  que  Tex attitude  de  ses  conséquences 
qui  permet  de  Tadmettre  :  c'est  un  principe. 
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Je  remplacerai  celui  ci  par  un  aolrc  principe  équivalent 
pour  les  constfjuences  f|ue  j*en  lirciai,  préférable  à  mon 
avis,  parce  qu'il  peul  se  prôicr  h  uïie  vérification  expéri- 
meniBle  directe, 

Consïdcrons  un  espace  soustrait  a  toute  action  électrique 
extérieure  placé,  par  exemple,  a  rintérieur  d'une  enceinte 
conducirict^  et  supposons  c[u'il  m'y  trouve  successivement 
divej's  états  électriques  qui  peuvent  être  idctuiques  ou 
dilTcrer  Tun  de  Tautie  en  ce  que  les  charges  électriques  ne 
sont  pas  les  mêmes  pour  les  conducteurs  ou  les  diélectri- 
ques, ces  corps  élant  toujours  les  mêmes  en  nature  et  occu- 
pant les  mêmes  positions;  sïJ\^/n^J]î^  .  ,  .  sont  les  forces 
électriques  que  produisent  i  sol  émenl  ces  divers  étals  sur  une 
même  quaîïtité  d*électricïté  m  placée  en  un  môme  point 
A  du  cliauipj  la  force  f  agissant  sur  ta  quantité  m  d'élec- 
tr  ici  té  placée  en  A  est  la  résultante  des  forces  fx  ,^2,^31  '•  * 
si  Von  "vient  à  placer  en  chafpie  point  duclmmp  la  somme 
algéhr  iq  u  e  des  quant  it  es  d  '  éle  c  t  r  ic  it  é  q  a  i  s  j*  t  ro  u  va  ien  t 
dans  chacun  des  étais  électriques  précédents.  Pour  abré- 
ger, celle  opération  sera  appelée  la  superposition  des  états 
é  lectt  iq  u  es  co  mposan  ts . 

La  valeur  du  champ  étant  la  force  qui  agit  sur  l'unilé 
d'électricité  placée  au  point  considéré,  cellc-cî  sera,  dans 
Tétat  de  superposition,  la  résultante  (ou  somme  géomé- 
trique) des  valeurs  du  champ  dans  chacun  des  étals  com- 
posants. 

Grâce  à  ce  principe,  il  résulte  immédiatement  de  la 
définition  du  potentiel  et  du  théorème  que  le  travail  de  la 
résultante  des  forces  appliquées  en  un  même  point  est  égal 
h  la  somme  des  travaux  des  composantes,  que  la  différence 
de  potentiel  entre  deux  points  d'un  champ  est,  dans  Tétat 
de  superposition,  la  souime  algébrique  des  différences  de 
potentiel  entre  les  mênies  points  dan3  chacun  des  étals 
composants» 

Si  Ton  superpose  n    états   électriques   identiques,   les 
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charges,  les  densilés,  les  nitensîiës  du  champ  et  les  diffé- 
rences de  poienliel  sont  multipliëcs  par  n, 

22*  Pf'ificiffe  des  mo(fiJt cations  in/ïniment  lentes,  — 
Le  principe  que  je  désigne  ainsi  est  le  suivant  : 

Si  l'on  vient  à  dé  former  injîniment  lentement  un 
système  éleclrisé  (comprenant  des  conducteurs  et  des 
diélectriques)  de  tempérai ure  uniforme,  de  façon  que 
chaque  partie  homogène  des  conducteurs  conserve  ta 
même  charge^  ou  s*il  vient  à  se  prodtdre  un  transport 
injîniment  lent  d'éleûtricilé  entre  conducteurs  homogènes 
et  de  mente  nature^  aucune  quanti  lé  de  chaleur  nesl  créée 
ni  détruite  dans  le  système.  J'entends  par  là  que,  pour 
conserver  a  chaque  pat  tîe  sa  température,  il  ne  finit  ni 
lui  enlever  de  chaleur  m  lui  en  fournir. 

Je  regarderai  ce  principe,  très  souvent  admis  implicite- 
ment dans  les  théories  de  réleciricité,  comme  démontré 
expéii mentalement  (  '  ), 

Ces  phénomènes  de  déformation  ou  de  décharge  infini- 
ment lents  ne  font  donc  pas  varier  Ténergie  calorifique  du 
système. 

23.  Relation  entre  la  densité  superficielle  ^  et  le 
champ  '\  dans  le  voisinage  d*un  conducteur,  —  Comme 
on  Fa  vu  (au  n'^  20),  i!  suffit  de  se  placer  dans  un  caspar- 
Il  eu  lier  pour  obtenir  la  relation  générale*  ntreji  et  tj^.  Pour 


(»)  Poar  les  corps  condricteursT  il  n*y  a  aucun  dooLc  sur  rexacliludc 
du  principe,  car  une  déformiiLion  iiifinîmenL  JenLe  ou  une  diécbiirge  infi- 
nîinenl  lenle  fera  mouvoir  dans  le  conducteur  bomogène,  à  lempêra- 
tare  uniforme,  une  (|uautitê  d'éleciricîLé  finie,  mais  avec  une  furee 
éleclro motrice  infiniment  faible,  et  la  loi  de  Joule  nous  apprend  que  la 
ijudotilé  de  chaleur  crêce  cît  infiniment  petite.  Pour  les  diélectriques, 
les  cxp<îricnccs  manquent,  en  réalité;  mais,  comme  il  n'y  a  pas  de 
déptacemcnl  des  charges  électriques  à  leur  intérieur  par  les  déforma- 
tions infiniment  lentes  et  que  tout  doit  se  borner  à  des  modilications 
iofinîmcnt  tentes  dans  leur  cons^lilulion  élastique^  il  est  exlrémem^enl 
vraisemblable  que  rcîtpêriencc  donnera  le  résultat  négatif  indiqué. 
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cela,  con&îJéroiis  une  splière  conducirtce  liomogène  A 
placée  à  Fijitérieur  d\ine  eiicoîntp  conductrice  homogène 
dont  la  surface  interne  B  est  une  sphère  concentrique  à  la 
première;  supposons  qu^un  diélectrique  homogène  non 
.  électrisé,  mais  queUonqae  du  reste,  rein  plisse  Tespacc 
laissé  entre  les  deux  surfaces  spbériques.  Comme  la  sphère 
exierienre  forme  uti  écran  éleetrîqne  parfait,  la  d}?trihu- 
lion  de  rélectricité  stir  les  surfaces  A  et  B  ti^esl  eu  rien 
inlluenrét>  par  les  phénomènes  extérieurs  er,  par  raison 
de  symélrîe,  la  densité  superficielle  esi  la  même  en  tous 
les  points  d*une  même  surface  sphérique  A  ou  B.  Si  M 
est  la  chaige  de  la  surface  A^  la  charge  de  B  esl  —  M-  En 
appelant  r^  et  r>  les  rayons  des  deux  sphères,  les  densités 
superficielles  jj.|  et  ^2  ^ont  données  pai* 


(0 


l^\ 


M 


Quelle  que  soit  la  valeur  absolue  de  M,  il  y  aura  équi- 
libre élccliîquc  (le  cas  où  M  est  assez  grand  pour  qu^une 
étineelle  éclate  entre  les  deux  surfaces  conduclrices  étant 
écarté).  Si  donc  oïi  superpose  n  élats  électriques  îden- 
tîquesentre  eux,  les  densités  superficielles  en  chaque  point 
sont  mullipliées  par  n;  étant  égales  eu  tous  les  points 
d'une  môme  surface  sphéri[|ue,  il  y  a  encore  équilibre. 
La  valeur  *^  du  champ  dajis  le  diélectrique  au  point  P, 
sliué  à  la  limile  de  la  couche  élecLrîque  qui  recouvre  Tun 
des  deux  conducteurs,  étaot  Tnulliplice  par  h  (u°21), 
comme  la  densité  superficielle  au  point  voisin  du  conduc- 
teur, cette  densité  pu  est  proporliounelte  à  Fintensîté  i  du 
champ  en  A  ;  on  a  donc 

h  étant  un  coeflicienl  qui  ne  peut  dépendre,  d'après  le" 
principe  d'action  du  milieu,  que  de  la  naïur 
trique^  de  la  nature  du  conducteur,  ainsi,  bi 
que  du  choix  des  unités  pour  évaluer  [jl  el  ^. 
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On  saîl  d^ailleurs  que  la  direcuon  du  cliamp  en  A  est 
normale  h  la  surface  du  coudiictcur,  puisque  celle-ci  est 
une  surface  équipotenûellc.  Vojoïis  quel  est  le  sens  de  ce 
champ.  Pour  cela,  consîdéioiis  deux  plans  conducteurs, 
parallèles  iudélinîs,  séparés  par  un  diéleelrîque  non  élec- 
trisé,  perlés  à  des  poientiels  diOéjeuts;  les  deusités  élec- 
triques sur  les  faces  en  regard  de  ces  plans  sont  égales  et 
de  signes  conlraiies.  Ce  système  est,  en  iflel,  un  cas  par- 
ticulier du  système  des  deux  surfaces  spliériques,  celui  où, 
l'épaisseur  g^  r^—  r^  du  diélectrique  restant  constante^ 
les  rayons  de  courbure  deviennent  infinis^  or,  dans  ce 
cas,  les  relations  (i)  donnent 

"•"g=--(r;)'— (-.i)'=- 

Dans  le  système  des  deux  surfaces  spliériques,  par  rai- 
son de  symétrie,  les  ligues  de  forces  étaient  les  rayons 
des  sphères;  ici,  les  lignes  de  forces  sont  donc  des  droites 
perpendiculaires  aux  plans  conducteurs. 

On  a  vu  (n"  13)  que  rexpérienee  prouve  aisément  que, 
sur  une  de  ce*  ligues  de  forces,  le  sens  du  champ  est  tourné 
toujours  du  même  côté  quand  on  va  d'un  des  conducteurs 
à  r autre.  Du  reste,  le  plateau  positif,  repoussant  un  petit 
corps  positivement  électiisé,  tandis  que  le  plateau  négatif 
l'ai  tire,  ce  sens  du  champ  est  tourné  du  plateau  positif 
vers  le  plateau  négatif» 

Ainsi,  dans  ce  cas,  tout  près  de  la  surface  conductrice 
ou  la  densité  est  positive,  le  sens  du  champ  est  tourne  vers 
]V*xtérieur  de  la  surface 5  tout  près  de  la  surface  con- 
ductrice négativement  ëlec Irisée,  le  sens  du  champ  est 
tourné  vers  l'intérieur  de  la  surface.  En  vertu  du  principe 
de  raciion  de  milieu,  il  en  sera  toujours  ainsi. 


24»   Relation  entre  la  tension  électrique  el  la  densité 
superficielle.  —  Le  cham[)  étant  tourné  vers  Textérieur 
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(1*1111  cCïullicteur  posîlivt?nieut  clcctiisé  el  vers  rinlériciir 
d'un  conducteur  iiégaLÎveinent  élecïrisd^  il  eti  résulte 
que  la  tension  élccirique  est,  clans  les  deux  cas,  ton  ruée 
vers  rcxlëricur  du  cunducieur,  couirne  rexpéiieiice  le 
montre  aisément  du  reste  (n'  19)t 

Pour  trouver  la  relation  générale  ()ui  lie  la  valeur  de 
la  tension  t  îi  la  densité  superficielle  jji  an  point  coi  rts- 
pondaiU  du  conthu  teur,  il  suffit  de  se  placer  dans  un  cas 
par tfru lier  (n*^  20).  Pour  cela,  je  vais  reprendre  la  consi- 
dération de  deux  plans  conducteurs  parallèles  indéliuis. 
homogènes  et  de  même  nature,  séparés  par  un  diélec- 
trique homogène  non  ëlec irisé.  La  densité  ]a  élant  pro^ 
portionnelle  à  la  diUerence  de  potenliel  V  des  deux  plans 
couduc leurs  et  la  même  en  toius  les  points,  la  charge  ÎVI, 
d'une  étendue  quelconc|ue  S  du  plan,  est  donnée  par 

(1)  M^Six-.CW 

C  étant  nn  facteur  ind»'pendant  de  V  et  proportionnel  à  S 
(capacité).  D'autre  part,  la  voleur  de  la  tension  t  élant 
aussi  la  même  en  tous  les  points,  la  force  électrique  F, 
qui  sollicite  une  étendue  S  de  la  suj'face  d'un  des  pla- 
teaux, est  donnée  par 

Si  les  plans  condnctrurs,  au  lieu  d'être  indéfinis,  sont] 
limites,  mais  sont  de  surfaces  égah»s  S  et  tie  dimensions 
linéaires  iniinîment  grandes  vis*à-vis  de  leur  distance, 
les  relations  (i)et  (a)  s'appliquent  encore,  M  lepréseu-B 
tant  la  totalité  de  la  charge  de  Tun  des  plateaux  et  F  la 
force  qui  l'aLlire  normalement  vers  rautre,  en  ne  négli- 
geant que  des  quantités  inQniment  petites^  qui  tiennent 
à  ce  que,  sur  les  bords  des  plaleaux,  ni  a,  ni  t  n'ont  la  m 
val  eu  ï:  r[u' elles  ont  loin  des  hords. 

Puisque  le  champ  dans  le  diélectrique  est  tourné  du 


â 
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plaleaii  posîlif  vers  le  plaieau  négatif,  le  premier  est  à  un 

poleïitîel  plus  élevé  f|ue  It*  second* 

Imaginons  qu'un  peiiL  corps  A  prenne  au  ptaleau  po- 

siûrune  quantité  d'électricité rf//  infiniment  peiiu*  vis-à-vis 
I  de  sa  charge  totale  M  et  la  iraiisporie  sur  le  plateau  né- 
1  gatir,  la  furce  éleetrii[ue  qui  agit  ?ur  A  pendant  son 
1      voyage  accomplit  un  travail  posilir^/T  donné  par 

(3)  dT^ydq, 
Mais,  en  vertu  de  (i),  il  vient 

(4)  dq  =  -dM  ^—CdV; 
d^où 


(5) 


dV: 


CYdV. 


Supposons  cette  opération  répétée  jusriu'à  décharge  com- 
plète des  plateaux*,  le  travail  tolal  des  forces  électriques 
agissant  sur  les  corps  A  qui  ont  transporté  rélectrîcité  est 
fourni  par  l'intégration  de  la  relatioïi  (5),  c'esl-à-direpar 


(6) 


GVÎ, 


en  appelant  Vo  ta  diSféreuce  de  potentiel  initiale. 

Si  une  force  extérieure  a  faÎL  constamment  équilibre 
k  la  force  électrique  agissant  sur  les  corps  A  pendant  le 
tran5|)ort  de  Télectricité,  cette  force  extérieure  a  accom- 
pli un  travail  W  =^  —  T  ^-^ — -  C\  j;  ;   le  système   n   ainsi 

fourni  par  sa  décharge  le  travail  extérieur  (  — W)j  du 
nssle,  son  énergie  calorifique  n'ayant  pas  varié  (n'' 22), 

réiiergîe  totale  a  diminué  d'autant  ^-CVjJ 

Ainsi  le  système  chargé  possède  sui  le  système  déchargé 

un  CTCcès  d'énergie  égal  a  -CV-=  -  MV  ^  -  --^i   en  dé- 

Signant  par  M  la  charge,  par  V  la  diiréreiice  de  çolcwvV^iV 
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des  platt*aiix  et  par  C  la  capacité.  Cet  excès  d'énergie  es 
appelé  l'énergie  électrique.  Celte  notion  sera  généralîséi 
plus  loin,  mais  il  était   m'ejessaîre  de  la  donner  dans  c«^ 
cas  particulier  pour  établir  la  relation  entre  t  et  a. 

Supposons  maintenant  que,  les  plateaux  étant  chargés 
on  s'oppose  à  leur  atlra<jiîon  par  une  force  extérieure  de 
valeur  St  par  conséquent.  Les  plateaux  étant  isolés  et 
ruii  dVux  restant  Oxe,  si  Tautre  s'écarte d*une  quantité  iie 
la  force  extérieure  qui  agit  sur  lui  accomplit  nu  iravaî 
Sxde*  Ce  travail  augnit^^nte  Fénergie  du  système  d'une 
quantité  égale;  or  il  Ti'y  a  €|ue  l'énergie  électrique  qui 
peut  ainsi  varieFj  puistpie  Ténergie  calorifique  reste  la 
même  (n**  22);  on  a  donc,  en  remarquaiil  que  M  est  con- 
stant^ 

(7)  St^^  — -— (/G, 


,^,  i    M2    ^G  I    S    rfC    - 

^^^  ''~'~2  SG^^  =  ^;Gï  1^^' 

Les  quantités  S,  C  et  -r-^  étant  indépendantes  de  [a^ 
voit  que  t  est  proportionnel  à  u^;  en  posant 

on  peut  donc  écrire 

(lo)  ^  =  /:piï. 

En  venu  du  principe  d'action  de  milieu  (n*"  20),  k  ne 
peut  dépendre  que  de  la  nature  du  diélectrique  et  du  con- 
ducteur, et  non  de  la  forme  de  ce  conducteurj  ni  des 
autres  corps  ëlec irisés  du  champ. 

Il  existe  évidemment  une  relation  entre  les  coefficients  h 
et  A  j  cherchons  cette  relation. 
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On  lire  de  (9) 

,     V  dOà       ik  , 

(II)  -Gï  =  ^''*- 

Comme  ^  est  une  quantilé  îndépendanle  de  la  dis- 
tance e  du  plateau,  on  a,  par  intégration, 

(•^)  (è-i)=T(^-*°)- 

Or,  si  la  distance  ^0  des  plateaux  tend  vers  zéro,  la  quan- 

M 
tîté  Co  =  Y  tend  vers  Tinfini,  car  le  numérateur  M  res- 
tant fixe,  et  le  champ  cp  restant  fini  dans  le  diélectrique, 
la  diflFérence  de  potentiel  V  tend  vers  zéro  avec  la  distance 
des  plateaux.  La  relation  (12)  devient  donc 

<■«  i-^ 

ou 

ike 
Or, 

,   ,^  M       CV         V 

Si  la  distance  e  des  plateaux  est  assez  petite  p6ur  qu'on 
puisse  considérer  le  champ  cp  comme  constant  entre  ceux- 
ci,  on  a 

,  V 

d'où 

OU 

^  =  ik\i.. 

Comme  on  a  ^  =  A[x,  il  en  résulte 
(16)  h  =  ik. 
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23.  Généralisation  des  relations  précédentes  dans 
le  cas  d*un  diélectrique  éleclrisé,  —  Les  Irois  relations 
♦|/  ^  /i|j.,  T  =^  /ra'  et  A  =:r  ^Aont  été  démontrées  dans  le  cas 
où  le  dîélecirîque  n'est  pas  éleclrisé /^  partir  du  point  P, 
situé  à  la  limiie  de  la  couelie  éleclrique,  point  P  où  Ton 
considère  le  chanjp  ♦J^.  On  penl  se  demander  si  elles  sub- 
sistent eiicorc  avec  les  mêmes  valenis  de  /*  et  de  A'  quand 
le  dîélectrif|uc  est  électiisé  au  delii  <îu  point  P;  nous 
allons  voir  tju'il  en  est  ainsi. 

Je  m'appuierai,  pour  celte  démonslralionj  sur  ce  fait 
quîuie  couche  électrique  sphérujue  ei  nnifornie  est  sans 
action  sur  nu  point  élccirjsé  [ilacé  h  son  intéiîeur.  On  le 
voit  aisément  en  consîtlcranl  le  cas  d'un  conducteur  splié- 
rique  creux.  Si  aucun  corps  électrisë  n'est  placé  dans  la 
cavité,  le  cliainp  élccti iquc  y  est  nul,  comme  nous  le  sa- 
vons, quelle  que  soit  la  cliarge  de  la  sphère  et  quelque 
mince  que  soit  !a  paroi  de  ce  couductcnr.  Or,  si  la 
sphère  esta  Finfini  de  tout  corps  électrisp,  d'une  part  le 
champ  dans  rinlérieur  est  dû  uniquement  k  la  charge  de 
la  sphère j  d'aulre  ])art,  celle-ci  est  uniforïiiénient  distri- 
buée. En  vertu  de  la  loi  établie  au  n^  3,  si  la  même  quan* 
tité  d^élcclricilé  éïaît  distribuée  uniformément  sur  une 
sphère  diélectrique,  elle  produirait  encore  le  même  effet, 
c^est-à'dire  un  champ  nul  en  tout  point  de  son  intérieur. 

Revenons  maintenant  à  la  considération  de  deux  sur- 
faces conductrices  sphériques  concentriques  séparées  par 
un  diélectrique  homogène.  Sans  changer  la  charge  de  la 
sphère  intérieure,  supposons  que  le  diélectrique  soil 
électriséde  façon  que  la  densiié  électrique  cubique  soit  la 
même  à  une  même  distance  ilu  centre  des  splières,  autre- 
ment dit,  soit  électrisé  en  couches  sph criquet  uniformes. 
La  distribution  de  l'ëlectiicitë  sur  la  sphère  conduclrice 
intérieure  ne  sera  pas  modifiée  par  raison  de  symétrie  et 
la  densité  superficielle  \jl  conservera  la  même  valeui*. 
D^ailleurs,  la  couche  électrique  sur  la  surface  interne  de 


I 
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'3  spLère  extérieure  sera  aussi   une   couche    uniforme. 

''-•n  venu  (lu  principe  tie  [<i  superposiliou  des  éiûis  élec* 

tnï[ues,  chaque  couche   éleclriqiie  sphérique  uuiforme  S 

^^    tlielecuitjuc  ou   de  la  sphèi  e  eiueloppe,  dounaiU  un 

*''*Binp  uni,  en  utj  poîul  P  sjluë  dans  le  diélectri([ue,  à  la 

^"^nte  de   la  coticlie  électrique    qui    recouvre  la   splière 

cotitluctrice  intérieure,  puisque  ce  point  P  est  a  rintérieur 

dp  tiQs  couches  S,  la  valeur  du  cliamp  en  ce  point  reslera  la 

°^^nie,  que  ces  couches  S  existent  ou   n'existent  pas  ;  la 

ï'tîlatîon  A  =  h  [j.  subsiste  donc  avec  le  même  coefficient  A, 

l^e  le  diélectrique  au   delà  de  P  soit  éleclrisé  ou  non. 

^w    reste,   en   tout   point  de  la   couche  ëlcclri((iie  qui  se 

trouve  à  l'intérieur  de  la  sphère  passant  par  P,  le  champ 

*^st  aussi   indépendant  des  couches  S,  par  conséquent  la 

^'^leurde  la  lensioj»  t  n'est,  jias  modifiée  par  la  présence 

*^<ïs  enuclies  S,  et   la   relation  t^=A"[JI'*  subsiste   avec   la 

^ème  valeur  de  A  ;    il  en  résulte  aussi  qu^ou  a  lonjoars 

En  vertu  du  principe  de  TacLion  de  milieu ^  les  quau- 
^Hés  <j/,  [i.  et  T  sont  liées  par  des  relations  qui  ne  peuvent 
*^^peridre,  outi  e  la  nature  du  diélectrique  ou  des  conduc- 
*<ïtirs,  cpie  de  Tel  a  t  irélectrisaiion  du  diélectrique  au  voî- 
siiiage  immédiat  de  P  (en  dehors  de  la  couche  comprise 
entre  P  et  le  conducteur);  or,  nous  venons  de  voir  que 
res  relations  ne  dépendent  pas  de  cet  état  d'élcctrisalîoii. 
^^s  irois  rcla  lions  '}  =  A  il,  t  :=  Apt-  ci  /i  =:  2A  sont  doue 
etal>|;i,s  en  toute  généralité.  La  dernière  dispense  de  con- 
iêrver  les  deux  coefficients  //  et  A  :  un  seul  suffit  ;  je  cou- 
^^''Vcraî  A  et  écrirai  la  première  relation  sous  la  forme 

<];  =x  2  A:  (ji. 

^.  Mêlât  ion  de  Poisson.  —  Relation  de  La  pi  ace. 
—  Considérons  un  diélectrique  homogène  électrisë  de 
façon  que  la  densité  élecirïque  cubique  p  soit  la  même  à 
DUC  même  distance  d'un  point  O,  et  contenu  dans  une 


r 
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enveloppe  toiidiiclrnje  spliérique  tie  centre  O.  La  raison 
de  syméuie  suffit  à  faiie  voir  que  les  surfaces  équipoleii- 
tîelles  sont  des  sphères  ayant  O  pour  centre,  les  lignes  de 
forces  des  droîles  rayons  de  ces  splirr^s,  que  rinteiisîlë  ç 
du  champ  en  un  poînt  quelconque  A  ne  dépend  que  de  la 
distance  r  de  ce  pohil  au  centre  O.  Cherehons  cette  iiiteii- 
silé.  Pour  cela,  imaginons  que  la  surface  ëtjuîpoientielle 
de  rayon  r-h  £,  en  désignant  par  £  une  quantité  très  pe- 
tite égale  au  rayon  d'action  de  la  matière  (n"  9)  et  que 
nous  pouvons  considérer  comme  iiifinimeul  petit  vis-à-vîs 
de  r,  soit  remplacée  par  uiin  surface  spliérifjue  conduc- 
trice Bi  En  désignant  par  m  la  charge  électrique  du  dié- 
lectrique contenu  à  l'intérieur  de  B,  celte  surface  con- 
ductrice se  couvrira  dVine  charge  éieclriqiie  —  m  unifor- 
niémenl  disirihuée,  ayant  par  iconséqueut  une  densité  su- 
per ûcî  elle  [jt.  donnée  par 


(0 


ft^ 


4'rrrî 


Or,  en  vertu  du  principe  de  la  superposition  des  étals 
électriques  et  de  la  loi  exposée  au  n**  3-^  rien  ne  sera 
changé  au  champ  en  A;  car,  d*une  part,  cette  couche 
électrique  unifornie  —  m  produit  en  A  un  champ  nul,  et, 
d'autre  part,  les  couches  éleclriques  sphëriques  uniformes 
extérieures  à  la  sphère  de  rayon  r  H-  £,  donl  Taction  esl 
supprimée,  produiraient  aussi  en  A  un  champ  uni. 

Mais  maintenant  nous  connaissons  la  valeur  du  champ 
en  A,  car,  ce  point  étant  à  la  limite  de  la  couclie  élec- 
trique qui  recouvre  B,  on  a 

Si  m  est  positif,  pi  étant  négatif,  le  champ  est  tourné 
vers  B  et,  par  ronsétjuent,  a  un  sens  centrifuge  par  rap- 
port h  O5  c'est  Tin  verse  si  m  est  négatif. 

Telle  est  donc  la  valeur  du  champ  dans  le  diélectrique 


i 
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homogène  élecinsé  eu  couclie  spliérîqae  m li forme  à  une 
dis  lance  r  du  centre  commou  O. 

Ici  se  place  une  remarque  irèâ  iinporiante  :  le  coefû- 
cient  h  dans  la  formule  (-2)  ne  pont  dépendre  que  de  la 
nature  du  diélectrique  homogène  consîdérté.  Par  consé- 
quent, ce  coefficieril  Aj  qiiî  entre  dans  les  relations 
'^  =■  2,h\x  et  T  =  A  uL*,  qui,  <ï  priori ^  pouvait  dépendre  non 
seuh^mcnt  de  la  nature  du  diélectrique,  mais  ausM  de  la 
nature  du  condncicur,  est  indépendant  eu  réalité  de 
celle-ci  :  le  coefficient  A  ne  dépend  que  de  la  nature  du 
diélectrique. 

Menons  par  O  Irois  axes  de  coordonnées  recta ngu* 
laires  de  directions  quelconques  OX»  OY,  OZ.  Soient  X, 
y  el  z  les  coordonnées  d'un  point  quelconque  A. 

En  désignaul  par  X,  Y,  Z  les  composantes  du  champ 
en  A,  on  a 


(3) 


l^-^^- 


2  = 


km  5 


2  7cr^ 


,44) 


-jï-i-a» 


Remarquons  que  m  csl  une  fonction  de  r  et  que  l'on  a 


(î) 


dm  —  ^.^iz  r^ dr 


OU 


dm 


^Trr'p, 


en    désignant    par  p    la    densité    électrique    cubique    au 


poi 


nt  A. 


Dérivous  X,  Y  et  Z  respectivement  par  rapport  à  x,  y 


d\  ^  k  i  X  dm  ùr       m 
àjr  ""^TTXr^  dr  àj^       r^ 


(0) 


!^  =  1  /-il 


'Jy 


dm  ôr      m 
dr  ûy      r^ 


'TT"  é^J  "  .^  (^^71  '^ ^P  '^ 7s  ~  ~7i~ 
57:  \r2  * 


ày) 


[  P  H-  ■ 


£Z  _  ^  /  S   dm  ôr       m  ^  3  m^  rJr\  _  ^(£^  , 


Eu  adJÎLîonnant,  il  vient 


(^JT  €(/  C^^  2TC  "^  '^ 

En  vprtn  des  relalions  du  ii**  17,  il  vient 
(8) 


on'  . 


en  désîgnaiU  par  V  la  valeur  dn  poleniiel. 

Ces  relalions  subsistent  quelle  que  soit  la  valeur  du 
rayon  r  de  la  courbe  spliérique  à  laquelle  appartient  le 
point  A;  supposons  ce  rayon  infini,  les  couclies  électri- 
ques de  même  densiié  deviennent  des  plans  parallèles  et 
les  relations  (7)  et  (8)  s'appliquent  encore* 

Du  reste,  puisqu^il  n'y  entre  que  des  dérivées  du  cliauip 
ou  du  potentiel,  elles  subsistent  encore  si  Ton  place  en  un 
point  (juel conque  l'origine  0  des  axes  de  coordonnées:   ■ 
elles  sont  aussi  indépendantes  de  l'orientation  deeesaxes. 

Pour  donner  plus  de  généralité  à  ces  relalions,  suppo- 
sons qu^on  superpose  n  états  électriques  formés  chaciin 
par  des  couches  électriques  planes  uniformes,  les  plans 
ayant  d'un  état  électrique  a  un  autre  une  orientation 
quelconque-    On   aui-a  en  un   poinl  A,  en   désignant  par 


I 


et  p,  V(  et  p,,  V2  et  p. 


les   val( 


du  potentiel 


et  de  la  densité  cubique  dans   Télat  de  superposition  et 
dans  chacun  des  états  correspondants  : 
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d«V        à^\i         d»V, 


dx^  (>*!?'  d^* 


.-.,  etc.^ 


Bt^  par  conséquent,  puis<^|ue  la  relaliaii  (8)  s'applîc|ue  à 
chacun  des  élats  cotiiposanLs  ,  elle  â'appliqtie  aussi  a 
Pëlal  de  superposition,  et  il  en  est  de  ni^^me  de  la  rela- 
lioïi  ('j).  Or,  dans  ce  dernier  état,  la  densité  eufaîque 
varie    d'une    façon    absolument    quelconque    autour  du 

pouil  A,  et  1  on  voit  que  *t-  ^-  7-,  ■+-  t~  '»*^  dépend  que  de 

la  deushé  cubique  au  point  considéré. 

Il  suffit  d'appliquer  eiiOn  le  principe  de  l'action  de  mi- 
lieu pour  voir  que  les  lelalions  (7)  et  (8)  sont  tout  à  fait 
générales,  intlépendantes  en  particulier  de  la  présence 
de  plusieurs  diélectriques  ditrércuts  ilans  le  champ,  à  con- 
dition toutefois  de  n'appliquer  ces  relations  qu'à  une  dis- 
tance de  la  surface  limite  dHm  dîéiect tique  lioinoi^ène  au 
moins  égale  au  rayon  de  la  sphère  d'action  de  la  matière. 

Ce  sont  les  relations  de  Poisson  un  peu  modifiées. 

Si  le  diélectrique  n'est  pas  électrisé,  0  ^  o  et  les  rela- 
lions  (7)  el  (8)  deviennent 


âX  êY  ÙZ 

âx  dy  ds 

d^\  d«V  d^y 

âa:^  dy'  djs' 


Ce  sont  les  relations  de  La  pi  ace. 

Pour  abréj^er,  nous  apprllerons  laplacienne  el  rempla- 
cerons par  le  symbole  habituel  AV  la  somme  des  trois 
dérivées  secondes  du  potentiel^  la  relation  (8)  s'écrira 
ainsi 


HV) 


^y  -  ^  ik^. 
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27.  Unîtes  adoptées  pour  les  grandeurs  électriques. 
—  li  coiivÎFiJt  mainleiiaul  d'indiquer  Icîjs  uni léà  employées 
pour  mesurer  les  grandeurs  éleciriqties, 

Dt^s  divGrsesgrairdeurs  qui  ont  été  considérées  jusqu'ici, 
uiu^y  la  ttnision  eleclrique,  s'évalue  sans  avoir  recours  aux 
unités  des  autres  grandt*urs  éleclriqnes,  puisque  c'est  le 
quotient  d^une  force  par  \u\ç;  surface.  Il  convienl  donc 
de  partir  de  la  relation  T^/riA'-*  pour  Ips  définitions  des 
unités.  Le  coefficient  A'  varie  avec  la  nalure  du  milieu  qui 
entoure  le  conducteur;  d'aprèà  la  marche  suivie,  il  serai ( 
logique  de  définir  F  uni  lé  ave^c  laquelle  !a  densité  super- 
lîclelle  UL  sera  luesurce,  en  faisant  A  ^  i  dans  le  cas  où  li- 
vide entoure  le  conducteur,  de  façon  à  donner  aux  rela- 
tions T  ^=  A  [Jt.^  et  ^]^  ^  2A"[JL  leur  maximum  de  simplicité. 
Mais,  pour  ne  pas  clianger  Faspect  des  formules  auxquelles 
nous  sommes  liabîtué,  il  est  préférable  d'adopter  pour  pi 
l'unité  qui  dérive  du  t  hoix  qn'oii  a  fait  jusqu'ici  pour 
l'unité  électrostatique  d*  électricité.  Four  définir  F  uni  Lé 
avec  laquelle  pt  est  uiesor<3e,  je  poset^ai  donc 

(i)  k  =  iTi 

dajis  le  cas  du  vide,  de  façon  que  les  deux  relations  men- 
tionnées ci-dessus  prennent,  dans  ce  cas,  la  forme  liabi- 
tuelle 

(3)  ti;  =  4Trpi. 

L'unité  de  densité  superficielle  étant  ainsi  fixée,  Funîlë 
de  quantité  d'électricité,  Funité  de  densité  cubique,  Fu- 
nîté  d'intensité  de  champ,  F  unité  de  différence  du  poten- 
tiel se  trouvent  aussi  fixée  immédiatement  sans  que  j'aie 
besoin  d'insister  sur  ce  point. 


28.    Potnmr    inducteur  spécifque,    —  On    vient  de 
voir  qu'avec  les  unités  adoptées  la   tension  t' est  liée  à  la 
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densité  superGcielIe  |jl  par  la  rtrlaiîon 

dans  le  cas  où  le  vide  entoure  la  portion  du  coiiducieiir 
considérée.  Si  c*est  un  diélcclrîrjne  quelconque  qui  en- 
toure cette  portion  du  coudiirteur,  la  relation  généra b 
entre  cette  tension  t  et  la  densité  superficielle  [Jl  est 


(^) 


T  =  A-fjt». 


Le  rapport  K,  qui  existe  entre  la  valeurs  de  la  tension 
électrique  dans  le  eas  dn  vide,  et  la  valeur  t  de  la  tension 
électrique^  f|uand  nn  diélet  trique  touche  le  conducteur 
pour  une  môme  valeur  de  [jl,  est  donné  par 


(3) 


d'où 


k  = 


K  ' 


il  ne  dépend  donc,  comme  /,  que  de  la  nature  du  diélec- 
trique et  le  caractérr?3c  au  point  de  vue  électrique.  C'est 
ce  rapport  K  que  j'appelle  le  pouv'oir  mdncfeur  spéci- 
^{f  Lie  ou  la  constante  diélectriffuc  (cette  définition  revient 
à  Ja  définition  ordinaire  fondée  sur  le  rapport  des  capa- 
cités). Suivant  Pusage,  c*est  le  coefficient  K  qui  sera  con- 
servé dans  les  formules  au  lieu  de  Av  Les  relations  déjà 
établies  prennent  ainsi  les  formes  suivantes  : 

<4)  ^  =  -^, 


AV^ 


ÙX 

K   ' 

-  — 

K 

Enfin   la  capacité   C,   correspondant  à  l'étendue  S  du 
système  de  deux  plans  conducteurs  indéfinis  séparés  par 


46  H.    PELl.Af. 

une  dislancc  e  remplie  paruo  dicleciric|ue  homogène,  esl 
doiHit'e.  tl  après  la  relalion  (  i3)  du  11*^21,  pai* 


(8) 


G  = 


^Tze 


29.   Mesure  d'une  diffèreftce   de   potentiel   en  valeur 


absolu 


11  est  bon  de  donner  dans  un  cours  à  cei  en- 


droit lu  prlm  ipe  et  In  descriplioiï  de  réleclromètre  absolu 
de  Lord  Rclviui  pour  montrer  comment  ou  peut  mesu- 
rer, avec  les  nTiités  indîc[tu'es,  une  dillcreuce  de  potentiel 
Ou  arrivera  aisément  à  la  foruuile  de  l'cleclromèire  par 
les  relations  suivantes,  où  les  lettres  oni  les  siguîticalîonî 
liabiiuelles  : 

M        CV        KV 


F=St 


En  désignant  par/?  le  nombre  de  grammes  qui  produit 
le  môme  cil'el  sur  le  plaieau  mobile  que  la  force  F,  par  ^ 
l'intensité  de  la  pesanteur  exprimée  au  mojeii  du  centi^ 
mètre  et  de  ta  seconde  (981  a  Paris),  on  a 


/^^  -  F  = 


KSV« 


87re2 


V^ 


\ 


/— 


/?^ 


KS 


où  G  et  S  doivenl  èlre  exprimés  en  cejiiîmèires  el  cent  - 
mètres  carrés  pour  que  V  soit  exprimé  en  unités  absolues 
C.G.S. 

On  ajoutera  la  remarque  suivante  :  c'est  que  la  force 
électrique  qui  agil  sur  le  plateau  mobile  ne  varie  pasd'uue 
façon  appréciable  si  Ton  vienl  à  raréfier^  mèu^e  aulanl  que 
possible,   Tair  dans  i'élcciromètre ;  ce  qui  nioutie  que, 
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dans  le  cas  tle  Faîr  sous  la  pression  atmosplK'riqup,  la  va- 
leur de  K  esl  sensiblement  la  même  que  dans  le  vide, 
c'esl-a-dire  scnsiblenieni  égale  à  i  ;  la  relalîon  (4)  devient 


ainsi 


(5) 


\ 


11  est  bon  d'indî(|uer  dans  mi  cours  le  lésultaL  que 
donne  une  mef»ure  à  rëlertromctre  absolu  pour  la  diOë- 
rcnce  de  poleniîel  trune  pîle  de  aoo  à  3oo  élemenls  iden- 
lîques  associés  en  leiision,  d'où  Ton  coiudul  la  dilïërence 
d^  potenliH  entre  les  pôles  d^un  seul  élément,  celle 
quantilé  évaluée  pcrmcilant  de  graduer  t*n  valeur  absolue 
un  électro mètre  a  quadrants  ou  lonl  autre  éUc iro mètre- 


30.  Mesure  tVime  quantité  cV électricité  ou  d\me  den- 
sité Uectrique  en  valeur  ahmfue.  —  La  densité  superfi- 
cielle [J.  sur  deux  platcanx  parallèles  conducteurs,  assez 
larges  vis-à-vis  de  leur  dislance  pour  pouvoir  être  consi- 
dérés comme  infinis,  séparés  par  Tair,  est  donnée  par  la 
formule  (i)  du  paragiapbe  précédenlj  dans  laquelle  il 
faut  faire  K  ^  i , 

<•>  ^^ï^e- 

La  mesure  en  valeur  absolue  de  la  dîHerenco  de  poten- 
liel  V  des  plateaux  et  de  leur  distance  e  fait  connaître  a. 
En  appliquant  un  plan  d'épreuve  de  surface  mesurée  5 
stir  l*un  des  plateaux,  ce  plan  d'épreuve  emporte  une 
ciuauîîté  d'électricité  m  1=  jr|i.  connue  en  valeur  absoluc, 
CeJle-ci,  ijilroduite  dans  un  cylinJie  de  Faraday,  permet 
la  graduation  en  valeur  absolue  de  cet  instrument  et,  par 
conséquent,  une  mesure  facile  en  valeur  absolue  des  quan- 
lîiés  d'électricité  et  des  densités  électriques. 
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31.    Tlworème  de  Gauss. —  Fhix  (Vifuhtction,  —  Dl 
nilïon  habkuelJe  du  Jl a jû  d^induclwn  élémeniaire 

(  I  )  d/  =  K'f  cos  10 ds  =  KX  dsi  4-  KY  dst  -h  KZds^, 

en  désignant  par  dsi^  t/^j,  t/^j  les  projections  de  rélément  do 
surface  ds  sur  les  plans  tic  coordount'esi  el  âujiux  d^induction 
totale  avec  la  convention,  [>our  une  surface  fermée^  de  compter 
Tangle  w  entre  le  cbamp  el  la  portion  de  la  normale  tournée 
vers  l'extérieur  de  la  surface  : 

(a)  j  =  fdj  =  Tk©  cosœc/5  -  fKXdsi  -h  KY ds^  -h  KZds^ 

ou  encore 

(3)  J  =  f  f\{Xdydz  h-  K\  dzda;^  ¥J.dxdf, 

L'application  du  ihéorèiue  de    Green    donne    par 
mëtliode  habiluelltî  la  relation  de  Gauss  (*)j  je  rappelle 
sominalicment  cette  démons t ration  classique  : 

fffvà\dxdydz 

^fff(^Jip^pÇi.^.f'^)d.dyd., 


{*)  Si  Ton  ne  veut  pas  faire  usage  de  la  formule  de  Greeiii  on  peut 
arriver  tout  aussi  rigoureusement  ù  la  démon stralioii  de  la  relaLioji  ôr 
Gaus$  par  la  marche  sur  vante,  que  ]e  ne  fais  tju'indiquer  : 

Le  flux  d'induction  »  travers  un  parallélépipède  élémentaire  ayant 
ses  arêtes  parallèles  ûux.  a&es  de  cuurJutinées  est  égal  à 


d'après  la  déOnîtion  même;  or  la  parenthèse  est  égale  à  -^   ^  d*où  i 
suite  que  la  relation  est  démontrée  dans  le  cas  du  parai léiépipède  éié- 
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On  fail  U  =  I ,  on  doune  à  V  la  siîj;tiîGcation  du  poten- 
U€>1  et  oji  mulliplie  les  deux  membres  par  le  pouvoir 
inducteur  spécitiqne  R  du  diélectrique  suppose  liomo- 
g*^iit\  En  remplaçant  KlY  par  sa  valeur  —4'^?  [rela- 
l'Ckn  (  j),  11*"  28],  il  vieut^  en  reprëstniiani  pai'  M  la  charge 
*^^>iilenue  à  rintérleur  do  la  surface  fermcc  S, 

(^  >  47:M  ^j\ 

Xe  JIujc  d*  induction  j\  à  travers  une  surf  ace  fermée 
f^^ferniant  un  diélectrique  homogène,  est  égal  à  la  quan- 
t^^é  d'électricité  contenue  à  t intérieur  de  la  surface 
f^^  u.  h  ip  liée  par  4  ^  • 

Si  j'ai  rappelé  la  démonsti  alîon  de  ce  théorème,  c*est 
sviFlout  pour  faire  les  deux  remarques  suivantes  :  la  pre- 
nnîère  esi  que  cVst  non  le  flux  de  force  (/"ç  cosw  rfjf), 
tirais  le  ilux  d'induction  (fKfcostùfls)  qui  est  égal  à 
4  TcM'^  la  seconde,  c'est  que  la  formule  de  Poisson 


KAV=. 


•ÎTtp 


n*  ayant  été  établie,  par  la  ma  relie  expérimentale  que  j'ai 
suivie,  que  dans  le  cas  où  il  s'agir  de  points  situés  à  une 

dVsiance  de  la  surface  limite  du  diélectrique  homogène  au 
moins  égale  au  rayon  e  de  l.i  sphère  d'action  de  la  matière, 
'a  surface  fermée  a    laquelle  s'applique  le  théorème  de 


ïï'eataire.  II  suffit  de  décomposer  eiisuile  le  vol  unie  conienu  à  riotérieur 
^<î  la  surface  S,  par  des  parallèles  aux  plans  de  coordonnées,  en  paral- 
lélépipèdes élémentaires  et  en  tétraèdres  élémentaires  rectangles  ler- 
fDiiiîiil  les  liles  de  parallélépipèdes;  d«  faire  Remarquer  q«e  les  flux 
d'induction  à  travers  la  surface  commune  à  deui  paraMélépipèdes  con- 
ligas  sont  égaux  et  de  signe  contraire  poyr  que,  en  appliquant  la  relation 
*^<!  Gauss  à  chacun  des  parallèlépipèdEs,  ia  relation  rhercliéc  se  trouve 
^'iabiic  pour  la  surface  en  escalier  S  inscrite  dans  S  et  formée  par  les 
Surfaces  libres  des  parallélépipèdes  élémentaires.  Pour  1  étendre  à  la 
surface  S^  on  s'appuiera  sur  ce  que  la  somme  du  flux  d'induction  à 
travers  les  faces  rectangles  d'un  tétraèdre  élémentaire  est  égale  à  un 
infiniment  près  d*un  ordre  supérieur  au  flux  d'induction  à  travers  la 
ficc  hypoténuse. 

Afin,  dé  Chim.  et  de  Phjt^j  ?•  série,  t.  Y,  (Mal  iBgû*)  4 


II.    PELLAT. 

Gauss  doît,  d'après  celle  tlémonslralîoiij  avoir  lous  &gs 
poinls  h  une  dis  lance  de  la  surface  limite  du  diélectrique 
au  moins  égale  à  £«  Je  généraliserai  un  peu  plus  loin  ce 
théorème  de  Gauss,  car  il  est  applicable  encore  au  cas 
d'uu  diélectrique  hétérogène, 

32.  Propriétés  du  champ  de  part  et  d\iutre  de  la  sur- 
face de  de  séparation  de  deux  diélectriques.  —  Considé- 
rons le  cas  de  deux  surfaces  conductrices  A»  et  A3  i^fig.  3) 

Fi  g.  3. 


m" 


'■■// 


"^^.Ai^^ 


sphériques  et  concenlrirjuesj  décentre  O,  de  rayon  r^  et  r^ 
('2>  ^k)'}  comprenant  entre  elles  deux  diélectriques  ko- 
mogènes  a^  et  a^^  séparés  par  une  surface  spliérique  s  de 
centre  O5  de  rayon  iK  Supposons  les  diélectriques  élec- 
trisés  par  couches  sphériques  et  concentriques  uniformes. 
Par  raison  de  symétrie,  les  densités  superGcielles  sont 
uniformes  sur  A|  t^t  A2.  Désignons  par  M,  =  4T^''î[^i  et 
par  ^\^^^  t\^r\)x^  les  charges  de  A^  et  A^;  par  m^  et  m^ 
les  charges  de  a*  et  «3,  ou  a 

(1  )  Ml  -h  /7i]  "h  m\  -4-  Ml  —  o, 

d'après  la  loi  de  Faraday. 
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Menons  les  surfaces  S,^  J|,  .^2  ^^  S2  à  des  disiaiices  des 
surfaces  Ai,  s  et  A2  égales  ou  légèrement  supérieures  au 
rayon  s.  de  la  sphère  d* action  de  la  matière  ;  la  cjuaniilé  ê  est 
négligeable  vîs-à-vîs  des  rayons  de  courbure.  Désigoons 
par^l^iy'^ij  'f2  cl '1^2  l^s  înLensîlés  des  champs  électriques 
sur  les  surfaces  Sr,  5^,  Sy  et  S^  ;  enfin  appliquons  la  rela- 
tion de  Gauss  à  la  portion  du  diélectrique  «<  comprise 
entre  S|  et  s^  el  à  la  portion  du  diélectrique  a^  comprise 
entre  Sa  et  s^  qui  ne  laisse  en  dehors  qu'une  portion  de 
ces  diélectriques  qu*oii  peut  considérer  comme  infiniment 
petite. 

On  a,  pour  le  ilux  d'inducUon  J(  cl  J^  à  travers  S,  et  Sa, 


(a) 


en  grandeur  et  en  signe,  et  pour  les  flux  d*induction  à 
travers  ^1  et  s 2 


i$) 


j\:^  47rr'îK|«pjCosai, 


at  cl  a^  étaul  égaux  à  o  ou  à  7t,  puisque  la  surface  s  est, 
par  raison  de  symétrie,  une  surface  équîpotentielle;  la  re- 
lation de  Gauss  donne 


d*oà^  par  addition, 

(Ù)       r*(K,cpi  cosati  -h  Ki<j>ïCosai)  =  Mj-h  my-h  m%-h  Mj; 
or,  le  second  membre  est  nul  d'après  (1)  :  donc 
(7)  Kj^i  cosati  H- K|«pfCoaij=£  o", 
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cosa,  etcosaa  soiil  donc  de  signe  coiilraîie;   comme  ils 
sonl  égaux  à  d::  i ,  on  a 


(8) 


Ki<pt  =  Ki^i; 


puisque  les  angles  a^  el  «2  sont  comptés  avec  les  portk 
de  normale  à  s  pHses  en  sens  contrai  re^  le  sens  du  champ 

est  le  même  sur  la  surface  s^  et  sur  la  surface  s^*  m 

Ce  résultat  subsiste  quand  les  rayons  r( ,  j\  r^  de- V 
viennent  infinis,  et  quel  que  soit  récartemerit  des  surfaces 
A,  et  Aa-  En  vertu  du  principe  de  raclion  de  milieu,  il 
doit  subsister  toutes  les  fois  que  les  ligries  de  forces 
sont  Bormales  à  la  surface  de  séparation  des  àeun  dlëlec- 
iriques. 

Supposons  mainïenant  la  ligne  de  force  tombant  obli- 
quement sur  la  surface  de  séparation  des  deux  diélec- 
triques; soit  «1  l'angle  qu'elle  fait  avec  la  normale  dans  le 
premier  milieu  et  ol^  l'angle  qu'elle  fait  avec  la  normale 
dans  le  second  milieu  (la  ligue  se  brisant  en  traversant  la 
surface  comme  cela  résulle  de  ce  qui  suit).  Soient  sur 
ujie  normale  à  la  surface,  deux  points  Pi  et  P^  infiniment 
voisins  dans  Tun  et  l'autre  milieu,  et  deux  autres  points 
Qi  tît  Qa  pris  dans  les  mêmes  conditions  sur  une  autre 
normale,  a.  une  distance  infiniment  peiite  de  de  la  pre- ■ 
micre,  la  dislance  Pjp2  ou  Qi  Qa  étani  infiniment  petite 
vis-à-vis  de  Pi  Q,  ou  P2Q2.  Si  \i  elVa^^  Vi  +  iisont  les 
poieniîels  très  voisins  en  Pf  etPa,  les  potentiels  erj  Q,  et  Q3 
sont  Vi  +  d\\  et  V^  +  rfVa^  Vi  +  d\t  -\-  «,  car  le  saut  M 
de  poïentiel  Uj  en  traversant  la  surfaee,  ne  dépendant  que 
de  la  nature  des  deux  milieuXj  est  le  même  en  P^  P^  qu\iu  _ 
Q*Qsi  îl  ^^  résulte  dVi^=  rfV^.  Si  un  corps  ëleclrisë  de 
charge  m  voyage  d'abord  de  Pi  à  Q,,  ensuite  de  P2  à  Qa, 
la  force  électrique  accomplira  un  ira  va  il  égal  à 


(9) 


\  mXi  de  —  —  ni  dVij 
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dans  le  premier  et  dans  le  second  milieu,  en  désignant  par 
X(  et  Xa  les  composantes  tlu  champ  dans  le  premier  et  le 
second  milieu  suivant  les  directions  parallèles  entre  elles 
et  à  la  surface  P»  Q*  ou  P^Qa  ;  or,  comme  JV|  =^  ^Vj,  on  a 


(IQ) 


Xj  =  X,. 


Ainsi  les  projections  du  cbamp  suivant  une  même  direc- 
tion paiallèlea  la  surface  sont  égalesdaus  les  deux  milieux. 
Il  en  résulte  que  la  direction  prise  sur  la  surface  de  sépa- 
ration pour  laquelle  le  champ  '^^  a  sa  projection  maxima 
est  aussi  celle  pour  laquelle  le  champ  o^  a  sa  projection 
ma  xi  m  a  ;  or,  ces  directions  étant  respectivement  celles  qui 
se  tronveiit  dans  le  plan  passant  par  la  normale  et  la  direc- 
tion du  champ,  on  voit  que,  de  part  et  d'autre  de  la  surface 
de  séparation,  les  deux  àîreclions  du  champ  se  trouvent 
dans  un  même  plan  normal  à  la  surface  de  sépara f ion, 
comme  les  deux  portions  d'un  rayon  lumineux  réfracté; 
aussi,  par  analogie  avec  POptique,  appel lerai-je;;/rt/i  d ^in- 
cidence ce  plan  normal  à  la  surface  de  séparation  qui  con- 
tient les  direclions  du  champ.  Les  composantes  du  champ 
suivant  rinterscction  du  plan  d^încidence  et  de  la  surface 
de  séparation  étant  respectivement  tp(  sinat,  et  '^^sinots  et 
étant  égales,  on  a 


00 


©1  smai  =  Çi  sinaj* 


Dans  le  cas  particulier  où  la  surface  équipoieniîelle  est 
normale  à  la  suïface  de  séparation,  le  champ  de  part  et 
d'autre  de  cette  surface  est  tangent  à  celle-ci  5  cette  re- 
marque très  simple  va  nous  servir. 

Revenons  au  cas  généra!  où  les  champs  d^intensité  <jp» 
et  02  font  les  angles  ai  et  ol^  avec  la  normale.  Superposons 
à  cet  état  électrique  un  autre  étal  qui,  au  point  considéréi 
donnerait  un  champ  tangent  à  la  surface  de  séparation 
ayant  pour  intensité  tp i  sinaj  = -p.^  sinaaj  de  même  direc- 
tion que  les  projections  cp^sinai  ou  'jï^sinaa  du  champ  du 
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I 

: 


premier  étal  sur  la  surface,  mais  en  sens  contraire. 
Vêlai  de  superposUionj  le  champ  est  normal  à  la  surfac 
de  séparation  (pnisqiu*  les  composantes  ta ngenli elles  s 
détruisent)  et  sa  valeur  est,  dt^  part  et  d'autre  de  la  sur 
faee,  '^^  cosoti  et  cpacosa,  ;  on  a  donc,  eu  vertu  de  la  rela 
lion  (8),  la  relation 


Oan^ 


(12) 


Kl  (pi  cosaiî=  Ka<pî  cosaj. 


C*cst  en  toute  généralité  que  les  relations  (r  i)  et  (12) 
ont  été  établies,  la  valeur  du  champ  devant  être  consi- 
dérée de  part  et  d^autre  de  la  surface  de  séparation  à  des 
distances  égales  au  rayon  de  la  splïère  d'action  de  la  ma- 
tière. Il  est  clair  qu*à  F  intérieur  de  la  couche  extrême- 
m^ent  mince,  égale  au  diaraèlre  de  la  sphère  d'action  et 
comprenant  la  surface  de  séparation ^  les  valeurs  «p  et  a 
du  champ  passent  graduellement  de  tj;,  et  a<  à  :pa  et  ag. 

Des  relations  (1 1)  el  (  lît)  on  tire 


I 


(i3) 


langûti  _  tangota 


Ainsi  :  les  tangentes  des  angles  du  champ  el  de  la 
normale  sont  proportionnelles  mix  pouçoirs  inducteurs 
spécijiijues. 

Telles  sont  les  deux  lois  de  la  réfraction  des  lignes  de 
forces. 

En  mu lii pliant  par  rétendue  ds  d^nn  élément  de  la 
surface  de  séparation  les  deux  membres  de  la  relation  (12)^ 
il  vient 

(  14  )  dj\  =  Kj  tpi  cos oti  ds  —  Kj <^s cos «t  ds  =;  djiy 

d'où 

(I5)  j\^  jdj\=jdji=j\, 

pour  une   surface  de  séparation  d ^étendue  quelconque» 
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^y  Le  Jltix  d'induction  ]  ne  v/irie  pas  en  traversant  la 
f     surface  de  séparation  de  deux  diélectriques  éiectrisés  oit 
fion* 

^H    33,   Généralisation  du  théorème  de  Gauss,  —  Consi- 
dérons une  surface  feraiéeS  ( //g^.  4  )j  menéf  dans  un  milieu 
conslUué  par  plusieurs  diélectriqnes  homogènes  A|  ^  As, 
A3,  A4,  ....  Menons  de  pari  eL  d'auLredeeliacuoe  Jessur- 
Fig.  4. 


|«de  séparations'^  s^\  5''^  ,  .  .  des  diélectriques  des  sur- 

\$ffifgB  s\j  Sg  OU  J|,  ^2^  - . . ,  parallèles  à  uae distance  égale  au 

rayon  de  la  splièie  d'action  de  la  malière;  limitons  chacun 

des  diélectriques  homogènes  à  Fiiue  de  ces  surfaces  cl  à  la 

surface  S  et  écrivons  pour  chacun  la  relation  de  Gauss  : 

/,=  47rMa, 


Additionnons  membre  à  nrembre  et  remarquons  que 
/ ♦ -f- / j 'h /s  H-  . .  •  se  réduit  au  flux  d'inductîony  à  travers 
la  surface  S,  puisque  les  flux  à  travers  les  surfaces  s[  et 
ou  à  travers  s'[  ci  sl^  etc.,  se  détruisent  comme  étant 
^gaux  (n'^Sâj  relation  i5)  et  de  signes  contraires,  à  cause 
le  la  convention  de  compter  les  angles  à  partir  de  la  por- 
|on  de  la  normale  dirigée  à  l'ex teneur  du  volume  con- 
sidéré. D'autre  part,  M*  H-  Ma  -h  Mg  -}-*.•  représente  la 


charge  électrique  totale  M  conteii\ie  à  rinlerieur  de  S, 
car  entre  les  smfat-es  s\  et  s^  ou  s'[  et  si,  elc,  s'il  se  trouve 
une  couche  électrique  double,  celle-ci  est  composée  dfi 
quanlîlés  égales  dVleciriciié  de  signes  contraires.  On  a 
donc 

Cette  relation  restau l  exacte  C[uel  que  soil  le  nombre 
des  diélectriques  homogènes  el  quelque  voisin  que  soil 
leur  pouvoir  indue  te  or  spécifique  reste  exacte  sî  le 
milieu  est  un  diélectrique  hétérogène  dont  les  propriétés 
varient  d'une  façon  continue  ou  discontinue. 

34.  Propriétés  des  tubes  de  forces.  —  Du  théorème 
de  Gauss,  on  déduit  i  m  média  te  ni  en  t  les  corollaires  sui- 
vants ; 

i^  Quand  un  tube  de  force  ne  contient  à  son  intérieur 
quhm  diélectrique  non  électrisé^  le  Jlttjc  d'induction  à 
travers  une  de  ses  sections  quelconque  a  toujours  ta  même 
valeur ^  les  normales  ayant  le  même  sens  pour  les  deux 
seciions. 

Par  conséquent  ; 

2"  Sur  une  ligne  de  force  traversant  un  diélectrique 
non  e^ec£/"ùe  [c'esL-à-dire  faisant  partie  d*uu  lube  de  force 
infiniment  niînce  ne  contenant  pas  d'électricité  (*)] ,  le  m 
champ  a  toiijoujs  le  même  sens,  il  en  résulîe  que  le 
potentiel  varie  toujours  dans  le  même  sens  en  suiimnt 
une  de  ces  lignes  de  forces  :  deux  poin|^s  d\ine  pareille 
ligne  ne  peuvent  avoir  le  même  polenliet. 


I 


(*)  Cette  dérmition  est  nécessaire  pour  éviter  une  confusion  :  par 
exemple,  la  ligne  qui  joint  le  centre  de  deux  sphères  conductrices  de 
môme  rayon  et  également  chargées  d'électricité  est  compostée  de  deui 
portions  de  ïigoes  de  forces  allant  depuis  l'une  des  sphères  jusqu'au 
milieu  de  rinlervûllc  compris  entre  elles^  et  là  se  courbant  ù  angle 
droit. 
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3**  Si  un  tube  de  force  reunit  deujc  surfaces  conductrices 
et  si  le  diétectritjue  contenu  à  tintérienr  du  tube  nest 
pas  électriséj  en  dehors  des  couches  électriques  qui  peu- 
vent  recous^rir  les  conducteurs  sur  les  deux  bases  du 
tube,  tes  quantités  d* électricité  qui  cornèrent  ces  deux  bases 
sont  égales  en  valeur  absolue  et  de  signes  contraireSé 

Il  suffit,  pour  établir  ce  corollaire,  fJ*^pplîquer  la  riîla- 
lioïi  de  Gauss  au  voluiiselimîlé  par  le  lube  de  force,  sup- 
posé d'abortl  infiiiîmrnl  mince,  et  par  deux  surfaces 
menées  dans  le  diélL'ctric|ue  à  la  limile  de  la  couche ele*- 
Irûjue  qui  recouvre  les  conJucteuis  en  se  servani  des  re- 
lations 

et 

La  démons iratiou  Uite  dans  le  cas  d*un  lube  iriGni- 
meut  uiioce  s'étend  d* elle- même  à  un  tube  d\ine  section 
finie  quelconque.  On  eo  déduirait  la  loi  de  Faraday  si  l'on 
oe  s'était  pas  ap[>uyé  précisément  sur  cette  loi,  établie 
«Xpéri mentalement  pour  dénioulrer  les  ibéorèmes  qui 
conduisent  à  ce  corollaire. 

Comme  sur  une  ligne  de  foi  ce  de  Tun  de  ces  tubes  le 
seus  du  eliamp  est  toujours  le  même,  que  celui-ci  est 
tourné  de  la  sulfate  toriduciiicc  positive  à  la  surface 
conductrice  négative,  la  preuiière  est  à  un  potentiel  plus 
^levé  que  la  seconde. 

35.  Généralisation  de  la  relation  de  Poisson.  —  En 
écrivant  la  relation  de  Gauss  généralisée  pour  un  paral- 
lélépipède élémentaire  ayant  ses  arèles  parallèles  aux 
aïes  de  coordonnées,  on  oblienr,  avec  les  notations  habi- 
tuelles, la  relation 

dx  dy  ùz  ^^ 
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qui  s'applique  aussi  bien  au  ca5  d^uu  diélectrique  liomo- 
gèue  (K  coiislant)  qu*au  cas  d'uu  diélectrique  hélërogèiie 
{K  fonciion  de  x,  r  el  z).  C'est  la  relation  de  Poisson 
généralisée. 


36.  Conditions  pour  ffu  une  fonciion  des  coordonnées 
représente  le  potentiel,  —  Je  me  borneraî  au  cas  où  le 
milieu  diélectrique  n^est  pas  élecirisé,  les  conducteurs 
seuls  étant  chargés  et  l^équî libre  électrique  existant, 

Li mi  tous  l'espace  considéré  par  une  surface  S  aussi 
vas  le  qu'ilest  nécessaire  du  reste.  Celte  surface  S  renferme 
divers  conducteurs  et,  entre  eux,  un  milieu  diélectrique 
que  je  supposerai  lioinogène  ou  formé  de  pajtions  liomO' 
gèues.  Ce  milieu,  par  li^polhèse,  n'est  pas  électrîsé  si  l*on 
excepte  la  région  extrèmemenl  mince  située  à  la  surface 
de  séparation  de  deux  diélectriques  où  se  trouve  Tinévi- 
lable  couche  double.  Faisons  rapproximalion  suivaule, 
presque  loujoursparfaîtenienl  légitime  :  négligeons  l'épais- 
seur de  la  couche  double  et  négligeons  le  saut  de  potentiel 
qui  peut  ex i s  1er  en  traversant  la  surface  de  séparation, 
soit  de  deux  diélectriques  au  contact,  soît  de  deux  con- 
ducteurs en  contact;  de  celle  façon  le  potentiel  V  est  une 
fonction  continue  des  coordonnées  dans  tout  rinlérieur 
de  2.  Limitons  la  portion  D  du  milieu  diélectrique  con- 
sidéré à  la  surface  2  d'une  part  et,  de  Tautrcj  a  des  sur- 
faces S'  parallèles  à  la  surface  des  conducteurs,  menées  à 
la  limite  de  la  couche  électrique  qui  les  recouvre.  Ces 
surfaces  lî  ont  un  potentiel  qui  ne  dillère  que  d'une  façon 
absolument  négligeable  du  potentiel  des  conducteurs  cor- 
respondants; ce  sont  donc  des  surfaces  équi potentielles 
astreintes  à  a  voir  des  potentiels  déterminés  \ U  Vjj  V3,  . ..» 
Dans  toute  cette  région  D,  la  laplacienne  AV  du  potentiel 
est  nulle  puÎ5i[ue  le  milieu  n*est  pas  élcctrisé.  Si  le  poten- 
tiel \  est  une  fonction  continue  des  coordonnées,  ses  dé- 
rivées premières  éprouvent,  en   traversant  la  surface  de 


â 
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séparation  S  de  deux  diéleclrkjuea,  les  disconlinuités  re- 
présentées par  les  relations  su  i  va  nies,  qui  ne  sont  autres 
que  les  relations  (lo)  et  (ta)  du  n^  3:2,  sous  une  autre 
forme,  et  dans  lesquelles  «  représente  la  longueur  comptée 
sur  la  normale  à  la  surface  de  séparation,  s  la  longueur 
comptée  dans  une  direction  quelconque  prise  dans  le  plan 
tangent  à  la  surface  au  point  considéré  et  où  les  indices 
1  et  2  caractérisent  les  grandeurs  qui  se  rapportent  à 
chacun  des  deux  diélectriques  : 


(0 


h.Ç),-(|).. 


Ces  conditions»  qui  sojil  nécessaires  pour  qii'uoefouc- 
tîon  V  représente  le  potentiel,  sont  aussi  suffisantes  : 
une  fonction  conlinne  des  coordonnées  U,  qui  prend  aux 
limites  de  D,  soîi  sur  la  surface  2,  soit  sur  le^î  surfaces 2', 
les  valeurs  assignées  au  poienlîel,  dont  la  1  api  a  ci  en  ne  AU 
est  nulle  dans  toute  la  région  D  et  dont^  enfin,  les  déri- 
vées premières  présentent,  aux  surfaces  séparant  deux 
diélectriques,  les  discontinuités  indiquées  par 


(2) 


est  dans  toute  la  région  D  identique  au  potenhel  V. 

Pour  le  voir,  considérons  la  fonction  W  z=  U  —  V  qui 
est  continue  dans  toute  la  région  D^  sa  laplacienne 
AW  =  AU  —  AV  étant  nulle  dans  toute  cette  région 
(puisqui^  AU^AV^=o),  elle  ne  peut  pas  présenter  de 
maxima  ou  de  niinima  en  dehors  des  points  des  surfaces 
de  séparation  S-  L^,  la  discontinuité  des  dérivées  pre- 
mières de  U  et  de  V  empêche  de  se  servir  de  la  considcra- 
tioiT  de  la  laplacienne  ;  mais  il  est  facile  de  montrer  que, 
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mênie  sur  la  surface  S,  la  fonction  W  ne  peul  avoir  m 
niaxiEia  ni  miiiima.Sî,  en  effet,  en  un  point  A  d^une  sur- 
face S,  la  fonction  W  prenait  une  valeur,  soil  plus  grande, 
soit  pi 05  petite  que  telle  qu'elle  a  vn  deux  points  infini- 
ment voisins  Ai  ei  Aa,  pris  sur  la  normale  en  A  à  la 
surface  S,  de  part  et  d/auire  de  cette  surface^  la  dérivée 

-7—  de  W  par  rapport  h  la  longueur  comptée  sur  la  nor- 
male changerait  de  signe  en  A  en  allant  de  A^  à  A^  ^ 
(-T^J  et(-T— )  devraient  être  de  signes  contraires.  Or, 
il  n'en  est  rien,  car  de  (i)  et  (2)  on  lire 

uu 

eïj  comme  Ki  elK^  sont  des  grandeurs  cssenliellemeiit  po- 
sitivrs,  (-^1  et  (  -^  I  sont  de  même  signo,  La  fonc- 
tion W,  ne  présentant  pas  de  ma  xi  m  a  ou  de  mini  ma  dans 
la  région  D  et  s'animlant  sur  la  surface  limite  de  cette  lé- 
gion, puisque  par  hypothèse,  en  chacun  de  ces  points^  on 
a  U^  V,  est  partout  nulle  à  Fintéiieur  de  D,  On  a  donc 
partout 


ou 


W  =  U  —  V  -=  o 


« 


Ce  théorème  permet,  cjuand  on  soupçonne  la  fonction 

des  coordonnées  qui  représente  le  poleniîel,  de  s'assurer    fl 
qu'elle  le  représente  en  effet,  et  par  là  de  connaître  Tétai 
électrique  en  chaque  point  du  champ. 

Je  donnerai  ici  un  exemple,  qui  me  sera  très  mile  plus 
loin,  de  l'application  de  ce  théoi'ème  à  la  recherche  de 
Félat  électrique  dans  le  cas  de  deux  diélectriques  homo- 
gènes en  présence. 


* 
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Pour  cela,  consijerons  deux  diélectrîcjues  (i)  et  (2) 
i^fig'  5)  séparés  par  un  plan  AB.  C€S  diéleciriques  sont 
chacun  compris  entre  deux  plans  conducteurs  parallèles 
indéfinis  AA^,  BBi  pour  le  diélectrique  (1),  A  An,  BBg 
pour  le  diélectrique  (a),  les  plans  condycleurs  A  A*  et 
AA2  ainsi  que  les  plans  BB,  et,BBj  se  coupant  suivant 
le  plan  de  séparation  AB  des  diëlectriques  et  étant  limités 
à  ce  plan.  Prenons  pour  axedesy  Pi ntersection  des  plans 


^^     ^"  1       m 


^m^t 


Af 


AAi5  AA2  et  AB;  pour  axe  des  x  la  perpendiculaire  ABX 
i  Taxe  di-s  j  en  un  point  A  de  cet  axe,  comprise  dans  le 
plan  de  séparation  des  deux  diélectriques,  de  façon  que 
ce  plan  soit  le  plan  des  xy*^  enfin  prenons  pour  axe  des  z 
la  perpendiculaire  AZ  an  plan  des  xy.  En  désignant  par 
K|  et  K^  les  pouvoirs  inducteurs  spécifiques  des  nii lieux 
I  et  2,  donnons  aux  angles  aigus  a<  et  a^  que  font  les 
plans  Al  A  et  kh.^  avec  le  plan  de  séparation  AB  des  deux 
diéleciriques  des  valeurs  satisfaisant  à  la  relation 


(I) 


Remarquons  que  si,  d^un  point  quelconque  I  pris  sur 
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le  plan  de  séparation  AB»  on  abaisse  des  pei'p(?ndi  cul  aires 
IMi,  IM2  sur  les  plans  AAi  et  BB^  et  si  par  I  on  mène 
la  normale  N,  IN.  à  AB,  les  angles  M^INi  et  ÏVLINj, 
étant  respectivement  égaux  à  a^  et  a^,  obéissent  A  la 
relation  (i).  Par  conséquent,  il  est  possible  que  la  ligne 
brisée  MilMi  représente  une  ligne  de  forces  du  champ 
quand  les  surfaces  conductrices  A^AA^  et  BjBBg  sont 
portées  à  des  potentiels  diÉÏerents  V  et  V',  puisque  cette 
ligne  est  normale  aux  surfaces  conductrices  et  obéît  aux 
lois  de  la  réfraction  des  lignes  de  forces.  S'il  eu  est  ainsi 
dans  chacun  des  diélectriques,  les  lignes  de  forces  étant 
des  droites  parallèles,  les  tubes  de  forces  sont  des  cylindres 
et  le  champ  doit  avoir  une  intensité  constante  '^^  pour  le 
diélectrique  i  et '^2  pour  le  diélectrique  2;  dès  lors,  en 
appelant  ?i,  la  longueur  comptée  sur  une  ligue  de  force 
dans  le  milieu  i,  h  partir  de  AAj,  donnée  par 

(1)  fil  ^  xstn ai --^cûs Si  j 


d'où 

dV  —  —  fidni. 

On  aurait  donc  pour  le  premier  milieu  : 

(4)  \-\'^-^,nt: 

fi  se  détermine  en  appliquant  la  relation  à  une  ligne  de 
force  P<  Pj  entièrement  contenue  dans  le  milieu  i;  en 
désignant  par  /  la  longueur  AB,  on  a,  en  effet, 

(5)  V-V-^-Oi  usinai, 
d'où,  en  substituant  ^1  dans  (4)) 

^   ^  /sm«i 
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Eti  désîgiiam  par  «2  '^  dislance  crmi  point  à  iâ  surface 
BBj,  ou  verrai l  de  même  que  daus  le  diélectrique  2  on 
aurait 

(7)  /ii=/sinaci — xslna*-^  zco$oli 


V^  V" 


V  — v 

T-^ ^ 


Il  reste  à  voir  si  ce  sont  rëellenieul  là  les  valeurs  qui 
reprësenteiil  le  poieiitiel  dans  les  deux  milieux;  le  ihéo- 
rème  précédent  va  nous  montrer  qu'il  eu  est  bien  ainsi* 

Remarquons  d'abord  que  la  fonction  V,  douiFce  par 
(6)  et  (8),  continue  dans  cbacuu  des  milieux,  ti'éprouve 
aucune  discontinuité  en  passant  du  milieu  i  au  milieu 
a,  car,  en  un  point  (x,j)  quelconque  du  plan  de  sépara- 
lion  AB,  les  relations  (6)  et  (8)  donnent  la  même  valeur 
pour  V. 

Prenons  les  dérivées  par  rapport  à  œ  eiy;  on  a  ; 

i'^  D'après  (6) 


itl 


/  sinaj    diar  ~' 


v  -.  v 


ày 


-2"  D^après(8) 


et 


0^  ^ 

i 

V 

T 

v 

ày 

= 

ùy 

= 

0, 

On  voit  que  les  composantes  du  champ  dans  le  plan 
deséparaiion  ont  la  nrème  valeur  de  part  et  d*autre  de 
cette  surface. 
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Prenous  les  dérivées  par  rapport  a  <  ;  on  m  : 
i*"  D*après  (6) 


V'^  T  an. 


V—  V 


2^  D'après  (8) 

W  ^  V  -  y  ân^ 


uoga, 


V— V 


/         langxj 


langai 


d'où 

■'■("),^''-(S),' 

ce  qui  est  bien  la  relation  qui  doit  exister  entre  les  com- 
posantes normales  du  cliamp  de  pan  et  d*  au  ire  de  la  sur- 
face dv  séparation. 

En  outre,  V,  d' après  (6)  ou  (8),  étant  une  fonction  du 
premier  degré  en  /i|  ou /ig  et  par  conséquent,  d'après  (a) 
ou  (^),  étanl  une  fonction  du  premier  deg^ré  des  coor- 
données, la  laptacienne  àV  est  nulle. 

EnHu,  remarquons  que,  dans  tous  les  plans  parallèleâ  au 
plan  des  xz^  par  raison  de  symétrie,  la  fonction  des  coor- 
tloniiét's  qui  représente  le  potentiel  est  la  même.  Il  suffit 
donc  de  la  trouver  pour  le  plan  d.  s  xz,  Nous  pouvons 
alors  reoiplacer  les  surfaces  21  et  51',  limitant  la  portion  du 
milieu  diélecirîqne  considéré,  par  un  périniètre  et  prendre 
pour  criui-ci  P^  V\  BP'^P,  AP,,  les  pei  pendiculaires  P|P^ 
et  P^Pi  aux  surfaces  conductrices  éiant  prises  à  une  dis- 
tance infinie  des  AB  par  rapport  à  la  distance  de  ces  sur- 
faces. Or,  sur  ces  deux  perpendiculaires,  le  potentiel  est 
donné  par  la  même  relation  que  si  les  surfaces  couduc- 
irices  étaient  des  plans  indéfinis,  c^est-à-dire  donné  pré- 
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cî&emenl  j>ar  les  relalions  (6)  ou  (8).  D*aîlleurs,  ces  rela- 
tions donnent  bien  aussi  la  valeur  dti  pûteiilit'I  sur  A^  A  A^ 
ou  B1BB3,  puisquVlles  ont  élé  assujetties  à  celle  condi- 
tion. Ainsi,  sur  tout  le  pétîmètre  limîlanl  la  portion  du 
plan  xz  considère,  le  potentiel  est  bien  représente  par  la 
fonction  V  donnée  par  (6)  et  (8),  G^esl  la  dernière  des 
quatre  coudi lions  que  doit  remplir  ta  fonction  V  pour 
représenter  le  potentiel  partout. 

Les  relalions  (6)  et  (8)  représentant  bien  le  potentiel 

dans  chacun  des  milieux^  on  en  déduit  pour  les  densités 
superficielles  U|  et  jjl^  sur  les  cotulucteurs  baignés  par  Tun 
et  Tau  ire  milieu 

Kt     ~       dm  ~   usinai    "^  ^* 


relations  qui  seront  utiles  plus  loin. 

37 .  Dans  des  co  n  ditions  déterminées  de  potentiel  pour 
les  conducteurs  et  de  charges  électriques  pour  les  diélec- 
Iriques^  il  ny  a  quhui  seul  étal  d^ équilibre  possible^ 

Pour  démontrer  ce  théorènie  important  je  m*appuierai 
sur  deux  le  m  oies. 

Premier  lemme.  —  Si  Von  vient  à  changer  le  signe 
des  charges  électriques  en  tous  les  points  d\m  champ 
électrique  contenu  à  V intérieur  d'une  enceinte  conduc- 
trice fermée,  sans  changer  ni  leur  position  ni  leur 
grandeur,  partout  le  champ  conserve  ta  même  intensité 
et  la  même  direction^  mais  son  sens  est  renversé  et  la  dif- 
férence de  potentiel  entre  deux  points  déterminés  cou- 

An/lé  de  Chim*  et  de  PA/s,,  ^«  série  t.  V.  (Mai  iSg&^'i  ^ 
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serve  la  même  valeur  absolue,  mais  est  changée  de  signe, 
V enceinte t  les  conducteurs  et  le  diélectrique  sont  sup- 
pos  es  h  o  m  ogè  n  es . 

Il  suflÎL  de  superposer  les  deux  éuis  électriques  avant 
et  après  le  reiiverscmeul  de  signes  des  charges,  et  d'ap- 
pliquer la  loi  des  écrans  éleclncjaes  (ii°6)  pour  démontrer 
ce  lemme. 

Deuxième  lemme.  —  Si  à  l'intérieur  d^une  enceinte 
conductrice  fermée  homogène  se  trouvent  divei's  conduc- 
teurs homogènes  et  au  même  potentiel  Yy  que  V enceinte, 
et  si  le  diélectrique  est  homogène  et  nest  pas  éleclrisé. 
le  champ  électrique  est  partout  nul  à  Pintérieur  de  l* en- 
ceinte. 

Il  suffit  de  remarquer  que  la  fonction  V  :=;  V^,  repré- 
sente partout  le  potentiel,  puisque,  étant  conslanle,  sa  la- 
placienne  à\  est  nulle  ;  les  dérivées  de  V  étant  nulles,  le 
champ  est  partout  nul. 


Ces  deux  lemmes  établis^  supposons  qu'on  ait  d'abord, 
à  rintérieur  d*une  enceinte  conductrice  fermée  homo- 
gène, des  conducteurs  homogènes  aussi  présentant  sur 
renceinte  des  excès  de  potentiels  détermines  V|  j  Ya , 
Y3,  , , .  ;  que  le  diélectrique  soit  homogène  et  possède,  eu 
ses  divers  points j  des  charges  déterminées  mi ,  m^.in^,  .... 
Admettons  que,  dans  ces  conditions,  il  y  ait  deux  étais 
d^équilîbre  :  que  dans  Tétat  n''  i,  en  un  point  A,  le  champ 
ait  une  grandeur  *,,  et  que  dans  Tctat  n"  a  ce  champ 
ait  an  même  point  A  une  grandeur  4*2-  Concevons  un 
troisième  étal  dans  lequel,  eu  chaque  point,  les  charges 
sont  les  mêmes  en  valeur  absolue  que  dans  Fétat  n'*  2, 
mais  de  signes  contraires.  Dans  cet  étal  n"  3,  le  champ 
en  A  a  une  grandeur  <î>3  égale  en  intensité  et  eu  direction 
à  «1*4,  mais  de  sens  coutrairCj  et  les  excès  de  potentiel  des 
conducteurs  sur  Fenceinte  sont  — V^^— V2, — Y3,  ... 
[premier  lemme).  Du  reste,  cet  étatn'^  3  est  aussi  un  étal 
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d*éqiîilibre,  puisque^  si  touies  les  relations  nécessaires 
a  Téquilibre  sont  sallsfaites  par  Téiat  ri**  2,  elles  le  soni 
aussi  par  Télal  n*  3.  Superposons  iVtal  11"  1  et  l'état 
n**  3;  dans  Téuit  de  superpasîlioii,  le  champ  en  A  est  la 
résultanio  des  champs  *j  el  ^P^\  les  charges  sont  nulles 
dans  les  diélecinques;  les  excès  de  potentiels  des  conduc- 
teurs sur  Tenet:! Ole  {V(  -^  V<),  (V^  — V^),  (  V.|  —  VU),  .  * . 
sont  nuls  aussi*,  donr  le  champ  est  nul  en  loul  point 
dit  f\ié\*^vAr]i\uii  (dçitxiènw  lerttme)',  pai'  consécpienl,  4>, 
et  <I*3  ont  même  înlensité,  même  direction,  tnais  sont  de 
sens  contraire^  les  champs  4>,  el  4*2  sont  donc  identiques. 
Ainsi,  en  tout  point,  la  grandeur  du  champ  est  la  même 
dans  Vélat  n**  i  et  dans  Télat  n'*  2  :  ces  deux  états  sont 
identiques',  autrement  dit,  un  seul  état  d*équilibte  est 
possible  dans  les  conditions  indiquées. 

J^ai  restreint  la  dénionslralion  au  cas  de  conducteucs 
lio allogènes  et  d'un  diélectrique  homogène  aussi,  pour  tje 
pas  avoir  à  tenir  compte  des  couclies  doubles  au  contact 
de  deux  conducteurs  ou  de  deux  diélectriques  de  nature 
différente.  J'ai  négligé,  en  outre,  la  couche  double  au 
contact  des  conducteurs  et  du  diélectrique. 

Dans  le  cas  général,  le  tliéorème  est  encore  exact,  mais 
sa  démon  si  ration  est  plus  délicate;  voici  les  modïGcalions 
qu'il  faut  lui  apporter.  Qtiaiid  on  change  partout  le  signe 
des  charges  électriques  pour  avoir  Tétat  n*^  3,  il  faut  sup- 
poser aussi  intervertie  l'action  des  deux  matières  sur 
rélectrîcité,  sans  quoi  les  couches  doubles  de  Téiat  n®  3, 
qui  sont  celles  de  Tétat  n°  -2  retournées,  en  quelque 
sorte,  ne  seraient  plus  en  équilibre.  Dans  l'élat  de  su- 
per posi  lion  il  faut  non  st^ulcnicnt  sujïerposer  les  charges 
en  chaque  point,  mais  aussi  les  actions  de  la  malière  sur 
rélectriciiéj  pour  que,  les  couches  doubles  se  trouvant 
anéanties  par  la  superposition,  les  actions  de  la  malière 
sur  rélectricîté  s'annulent  aussi.  On  est  ainsi  ramené  au 
cas  traité  ci -dessus  et  la  conclusion  reste  la  même* 


68 


H.     PELLAT, 


Remarquons  du  reste^  pour  ne  plus  y  revenir ,  que  Ic^s 
coucbes  doubles  étant  en  équilibre  d'elles-mêmes  sous 
l'influence  des  actions  de  la  niaLÎère  et  [produisant  un 
champ  ïiul  en  dehors  de  leur  épaisseur  exltèmemeiU 
faible,  on  peut,  dans  les  théorèmes  concei  naiit  l'élal  d'é- 
quilibre, faire  abstraction  des  couehes  doubles.  C'est  ce 
que  je  ferai  dorénavant. 

Enfin,  comme  dans  toutes  les  démonstrations  de  ce 
genre,  renceînlcconduetiice  fermée,  qu'on  peut  &up|ioser 
aussi  vaste  (jue  l'on  veut,  iTt^sL  là  tjut!  pour  former  no 
écran  électrique  protégeant  le  système  considéré  des  ac- 
tions extérieures.  Si  celles-ci  sont  négligeable?*,  il  est 
évident  que  tout  se  passe  comme  si  l'écran  électrique 
existait.  Du  reste,  presque  ton  les  les  expérieuces  d'élec- 
tricité se  font  ù  fîntérieur d'une  enceinte  fermée,  la  pièce 
où  l'on  opère. 

38.  Energie  éiectrif/uc.  —  Dans  le  cas  d'un  sy>tème 
formé  par  une  enceinte  conducuùce  homogène  coiuenaul 
des  conducteurs  de  même  nature  qu'elle  et  un  diélec- 
trique qutdconque,  Texcès  d'énergie  que  présente  le  sys* 
terne  dans  l'état  électrisé  sur  l'état  non  éleetrîsé,  les  autres 
conditions  restant  les  mênjes,  est  ce  qu'on  appelle  Véner- 
gie  électrique  du  système. 

Il  est  aisé  de  voir  que,  en  désignant  par  M  la  charge 
d'une  région  qui  présente  un  excès  de  potentiel  V  sur 
Fenceinte,  l'énergie  électrique  ainsi  définie  W  est  don- 
née par 

(0  W  =  i2^^- 

Pour  cela,  considérons  un  état  d'équilibre  électrique 
du  système^  multiplions  les  charges  en  chaque  point  par 
un  même  facteur  x  quelconque,  nous  obtiendrons  ainsi 
un  nouvel  état  d'équilibre,  car  toutes  le»  conditions  que 
doit  remplir  un  champ  électrique  en  équilibre  (champ 
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mil  à  TiiUë rieur  des  conducteurs,  rapport  ronslanl  entre 
la  densité  supL*rljcielle  et  rinlfnsilë  du  chauip  h  la  limite 
de  la  couche  électrique,  eif.)  soiu  encore  satisfaites  et, 
dans  ce  nouvel  élal,  nous  savons  c[ue  les  JiHereuces  de 
poleiiliel  sont  les  preniièics  niuhiplices  par  x. 

Ce  point  établi,  on  aiiive  aisément  h  la  relation  (1)  en 
suivant  la  marclie  indiquée  par  MM.  Bicliat  et  Bloudlot 
[Intruiluction  f)  i'  f.'lecfricife  stalupte^  p,  ■^9),  que  je  rap- 
pelle succinctement  en  la  mettant  en  liarmoiiïe  avec  ce 
qui  précède. 

L'accroissement  d'énergie  W  du  S} sterne  pendant  la 
charge  est  égal  au  travail  des  forces  extérieures  qui  ont 
été  employées  pour  vaincre  les  (on  es  électriques.  Comme 
Wel,  parconséquent,  ce  travail  ne  dépendent  que  de  Tétai 
initial  (celui  où  le  système  n*est  pas  chargé)  et  de  Fétat 
final,  on  peut  pour  le  calculer  faire  telle  supposition  qu'on 
veut  sur  la  manière  d»*  passer  de  l'un  à  Tautre.  Or^  sup- 
posons la  manière  suivante  :  h  chaque  instant ,  pendant 
la  charge,  les  diverses  régions  du  système  présentent  la 
même  fraction  x  de  leur  chnrge  finale  ei,  pai'  conséquent, 
la  même  fraction  x  de  leur  excès  de  potentiel  final  sur 
l'enceinte;  la  quantités:  variera  aiïisi  de  o  à  1  pendant  la 
charge» 

A  un  moment  quelconque,  la  charge  Mx  d'une  région 
A,  dont  Fexcès  de  potentiel  est  Vx,  s'accroît  d'une  quan- 
tité Mdx  par  le  transport,  au  moyen  d'un  petit  corps 
mobile,  de  cette  quantité  d'électricité  de  Tenceinte  jus- 
qu'à A;  le  travail  de  la  fori  e  électrique  agissant  sur  le 

mobile  est 

"  \x  xMdx=  —  M  \x€It; 

celui  de  la  force  extérieure  (jui  surmonte  la  force  élec- 
trique est  égal  et  de  signe  contraire;  on  a,  par  conscquent| 


\\  ^y  MY  f  ^dx:  =-^^ 


MV. 


yO  H.     PFXL41\ 

(.'et  aici  oissemeîil  trenergîeest  V énergie  électrujue;  car, 
en  venu  du  principe  des  niodiiications  infini  nient  lentes 
(n**22),  l'énergie  calorifique  du  système  n*a  pu  varier  par 
cette  rharsje  infini  me  m  lente. 

Dans  le  cas  considéré,  où  les  conducteurs  sont  lionio- 
gènes  et  de  môme  nature  que  l^enceîule,  si  le  système  est 
déchargé  sans  qn*il  y  ait  de  travail  fourni  nî  d'autre  forme 
de  Ténergie  produite  que  réuergie  caloiifique,  ^énergie 
électrique  W  se  transforme  par  la  décharge  en  une  qum- 
dlé  égaie  d'énergie  calorifique  ;  toute  réneigic  électrique 
est  ainsi  disponihU^.  pour  être  liausfoj'mée  en  utie  autre 
manifesta  lion  de  l'énergie. 

Dans  le  cas  où  les  conducteurs  ne  soni  plus  ou  homo- 
gènes  ou  de   même  nature,   c'est   par  définition  que  la 

qtiantite  -  N  WV  est  appelée  énergie  èlecirique.  Rem  ar- 
quons j  et»  ellet,  que  si,  par  des  fils  métalliques^  on  met 
les  conducteurs  en  comniunicatioji  avec  Tenccinte  et  si 
Ton  décharge  par  un  procédé  quelconque  le  diélectrique, 
les  conducteurs  présentent  encore  un  excès  V^  de  poten- 
tiel sur  IVnceinte  s'ils  ne  sont  pas  de  même  natuiequ'elle, 
doù  une  charge  Mq,  les  quantités  IVI^  et  V^  étant  très  fai- 
bles en  général  \  le  système  a  donc  encore,  d'après  la  défini- 
tion ci-dessus,  une  énergie  électrique  égale  à  ^^  WtjVo, 

énergie  électrique  le  plus  souvent  extrêmement  faible 
vis  à-visde  rénergie  électrique  primilive.  Ainsi  l'énergie 
disponible  par  la  décharge  est  ici  égale  non  à  l'énergie 
électrique,  comme  dans   le  cas  précédent,   maïs  à 


I 


Pour  tant  5  comme,  dans  Ti  m  me  use  majorité  des  cas  oïl  Ton 

a  à  appliquer  la  notion  d'énergie  pour  la  décîiarge  d'un 
système,  le  second  terme  est  tout  à  fait  négligeable  vîs- 
à-vis  du  premierj  ou  n'a  pas  à  en  tenir  compte. 
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39.  Capacilé  electriffue,  —  Il  conviem  mainlenant  de 
généraliser  la  noliou  de  capacité  éleclri(/ue  employée 
déjà  dans  iiii  t:as  particulier.  Je  crois  utile  de  préciser  la 
façon  dont  doit  être  présenlée  celle  nolîon. 

Considérons  un  conducteur  liomogène  A  placé  seul  a 
rîmérieur  d  une  enceinte  couductnce  B  homogène  aussi, 
mais  dont  la  nature  peut  ditrérer  de  celle  du  conduc- 
teur A;  entre  les  deux,  un  milieu  diélectrique  homogène 
ou  hétérogène,  mais  non  électrîsé.  Supposons  d'abord  que 
A  possède  une  charge  positive;  en  vertu  de  la  loi  de  Fa- 
raday, la  surface  interne  de  B  possède  une  charge  néga- 
tive égale.  D*un  point  a  de  A»  électrisé  positivement, 
menons  une  ligne  de  force  ;  celle-ci  ne  pouvant  aboutir 
en  un  autre  point  de  A,  car  deux  de  ses  points  auraient  le 
même  potentiel^  ce  qui  est  impossible  (n''  34),  aboutit 
à  B  ;  d'ailleurs^  nous  savons  que  sur  cette  ligne  le  champ 
a  toujours  la  même  direction  (ii''  34),  qui  est  ici  celle  de 
A  vers  B,  puisqu'en  a  la  densité  superlicîelle  étant  posi- 
tive, le  champ  est  tourné  vers  l'extérieur  de  A;  il  en  ré- 
sulte que  le  potentiel  diminue  constamment  sur  cette 
ligne,  en  allant  de  A  à  B  :  /e  corps  A  est  à  un  potentiel 
plus  élevé  que  B.  Dès  lors,  si  nous  envisageons  tous  les 
tubes  de  force  qu'on  peut  mener  de  A  à  B,  on  voit  qu*e/i 
tous  les  points  de  A  la  densité  superficielle  est  positive^ 
en  tous  les  points  de  B  la  densité  superficielle  est  néga- 
ti\fe. 

Ce  serait  évidemment  Finvcrse  si  A  était  chargé  né- 
gativement et  il  serait  à  un  potentiel  inférieur  à  celui 
deB(«). 

Dans  ces  conditions  :  i*"  la  charge  M  de  A  a  toujours  la 


(^)  Celte  remarque  âirnplo  permet  de  traiter  aisément  le  cas  d'un 
coodut^teur  soumis  ù  un  pliéiioniène  d'inOueoce  et  qu'on  met  en 
communication  avec  le  soï  :  il  fait  partie  alors  de  PenceinLe  et  par- 
tout sa  densité  superficielle  est  de  signe  contraire  à  celle  du  corps 
influençant. 
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môme  valeur  pour  une  même  différence  de  potentiel  Y 
eutre  A  et  B  puisqu'il  n'y  a  qu'un  seul  étal  d'équilibre  ; 

2"  le  rapport  ^r  reste  le  même  si  Ton  muliipUe  en  cliaque 

point  la  charge  par  un  facteur  x,  ce  qui  donne  nri  nouvel 
état  d'équilibre,  puisque  Ic^s  deux  termes  M  et  \'  sont 
multipliés  par  x* 

C'est  ce  rapport  ^t  qui  ne  dépend  que  de  la  forme  géo- 
métrique du  système  et  de  la  nature  du  milieu  di élec- 
trique,  qui  a  reçu  le  nom  de  capaeifé  électrùjue 


(0 


c  = 


M 


Il  est  aisé  de  voir  que  la  capacité  pour  une  même  forme 

géométrique  du  système  est  proportionnelle  au  pouvoir 
inducteur  spéciGque  du  diélectrique*,  quand  celui-ci  est 
homogène. 

Pour  cela,  remarquons  d'abord  que,  si  avec  un  diélec- 
trique liomogène  une  fonctioti  des  coordonnées  U  repré- 
sente en  tous  les  points  du  diélectrique  le  potentiel, 
comme  sa  laplacîenne  AU  est  nulle  et  qu'elle  prend  sur 
les  conducteurs  A  et  B  les  valeurs  assignées  au  potentiel, 
pour  ces  mêmes  valeurs  du  poteuiiel  de  A  et  de  B,  la 
même  fonction  U  représentera  encore  en  tout  point  du 
diélectrique  le  potentiel  quand  le  diélectrique  homogène 
sera  d'une  autre  nature.  Il  en  résulte  que  la  dérivée 
de  U  par  rapport  à  la  normale  n  en  un  point  d'un  con- 
ducteur A  ou  B  a  la  même  valeur,  cl,  par  conséquent,  le 
champ  if  pris  à  la  limite  de  la  couche  électrique  qui  re- 
couvre le  conducteur  a  aussi  la  même  valeur  ii^  =—  5")' 

Or,  en  vertu  de  la  relation  4'Tî[J^  =  Ki,  on  voit  quen  un 
uième  point  le  rapport  des  densités  superficielles  |jl,  et  [j-a, 
dans  le  cas  des  diélectriques  de  pouvoir  inducteur  K|  et 


I 


I 
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K2  sera  donné  par 

Par  conséf|uenl,  les  charges  M^  et  IVl^j  correspondant  à  Kj 

el  K2,  étant  proporlioiiïielles  iï  ces  qnanlîlés,  quand  la 
dîffc'rencc  de  poieniicl  V  reste  la  mcnie,  les  capacités  C< 
el  C2  sont  proportionnelles  aux  pouvoirs  inducteurs  spé- 
cifiques le! s  qu'ils  ont  été  définis  plus  l»am  au  moyen  de 
la  tension  électrique.  La  définition  donnée  dans  ce  Me- 
mnire  du  pouvoir  inducteur  spécifique  revient  donc  bien 
a  la  définition  habiLu»'lle. 

ChercliOiislrt  valeur  de  la  capacité  dans  le  cas  très  simple 
d'un  système  formé  de  deux  surfaces  rond uclrices  sphé- 
rîques  et  concentriques,  de  rayons  R,  et  R^.,  séparées 
par  un  diéleciriqne  homogène  d«_^  pouvoir  inducteur  spé- 
cifique K,  non  éiectrisé.  Comme  les  lignes  de  force  sont 
des  rayons  de  ces  splièies  par  raison  de  symétrie,  un  cône 
ayant  pour  sommet  le  centre  O  des  sphères  est  un  tube  de 
forces  entre  celles-ci. 

(considérons  un  de  ces  cônes  el  soit  oj  son  angle  so- 
lide; écrivons  que  le  flnx  d*îndiJction  a  la  même  valeur  a 
travers  la  section  du  tube  de  force  passant  par  un  point 
A,  où  rintensilé  du  champ  est  cp,  situé  à  une  distance  p 
du  centre  O,   qu'a  la  distance  Ri  de  ce  centre  où  finteu- 

sîté  du   champ  a  pour  valeur  ^|  =;  "1<    '  ^'*  désignant  paj* 

|Xi  la  densité  superficielle  sur  ta  sphère  de  rayon  R(  ; 
on  a 

(S)  K(*>p'<p  =  KtaBî4' =  4"'^t*^f^îfJ''i  =  W^» 

en  désignant  par  M  la  charge  4^RÎ  \^^  de  la  sphère  inté- 
rieure^  d'où 

M      1 

(4) 
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isolées  de  façon  a  conserver  leur  charge  M  pendant  une 
déformation  iufinimeni  leule  de  ce  coiidrnsaleur  (écarle- 
tnenl  àe&  armatures,  déplacement  d'un  diélectrique,  etc<). 
Le  travail  des  forces  extérieures  f|uî  équilibrent  les  forces 
électriques  est  égal  et  de  signe  contraire  au  travail  T  de 
ces  forces 

(I)  W=-T, 

puïsqu'autune  variation  de  force  vive  ne  résulte  de  cette 
iéformatioiK  Or,  !e  travail  W  des  forces  exiérieures  fait 
varier  d'autant  Ténergiedu  condensateur-,  comme  Ténergie 
calorîGque  ne  varie  pas  par  cette  déformation  infiniment 

lente  (n*^22),  il  n'y  a  que  la  forme  électiique  (-  ^j  de 

l'énergie  qui  peut  ainsi  varier^  on  a  donc,  puisque  M  est 
constatit, 


(1) 


-'Tii-iï 


C|  et  Ca   représentant   la  capacité   du   s}sième  avaiit    et 
après  la  déformation  ;  d'où 


(3) 


^      1  (ct      cj' 


(i) 


Si  la  Iransformatîoji  est  infiniment  ]>etUe,  il  vient 


(fï 


et 


dC  ^   -  VirfG, 


en   désignant  par  V  la  di fier ence  de  potentiel  des  arma- 
tures* 

Comme  il  est  évident  que,  pour  une  même  déformation, 
le  travail  tlT  des  forces  électriques  et  la  variation  dC  de  la 
capacité  reistcnt  les  mêmes  si  les  armatures  sont  isolées, 
comme  nous  Ta  vous  suppose,  ou  ne  le  sont  pas,  la  relation 
(4)  s'applique  dans  tous  les  cas. 
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Ces  relations  très  simples  (3  et  4)   permettent  de  fi 
soadre  facilement  un  grand  nombre  de  questions. 
Je  vais  en  faire  plusieurs  applications. 


I 


I 


42.  La  capacité  dit  syslènie  formé  d'an  conducteur 
placé  an  milieu  d'aune  enceinte  de  grandeur  infinie  ne 
dépend  pas  de  la  forme  et  des  dimensions  de  Irmcmnle, 
—  Erî  considérant  comme  une  f|uanlité  finie  la  charge  M 
du  conducteur  cl  comme  un  infiniment  petit  du  premier 
ordre  £  le  rapport  <l*une  dimension  linéaire  du  conduc- 
leur  A  h  la  dislance  de  celni-cî  à  Tenceinte,  on  voit,  en 
vcrln  de  la  loi  de  Faradaj^,  que  la  densité  snperficielle  à 
la  surface    Interne  de   T enceinte   est  une  infitiiment  pe-    I 

lile  du   second   ordre  (  [a  ^^  -^  )-  La  valeur  de  la  tension 

superficielle  est  donc  un  infinimenl  petit  du  quatrième 
ordre  (Kt=  'iizf^x^)\  il  en  résulte  que,  dans  une  déforma- 
tion finie  de  renceiutc,  le  travail  des  forces  électrîr|ues  T 
est  un  infiniment  petit  du  second  ordre  et  que  dans  une  ■ 
déforma  Itou  donnant  un  déplacement  infini  des  points  de 
r enceinte  (dans  le  sens  de  Tagrandissement),  le  travail 
est  un  infiniment  petit  du  premî«T  ordre  j  on  a  donc, 
d'après  U  relation  (3)  du  paragraphe  précédent,  puisque 
T  est  un  infinimenl  petir, 


Cx=--Oa.  ^^ 


Ainsi,  la  capacité  du  système  ne  varie  pas  par  celte 
format  ion. 

Dans  une  enceinte  infinie,  la  capacilé  du  système  ne 
dépend  doue  que  de  la  foinie  du  conducteur  considéré, 
De  là  r  usage  de  parler  de  la  capacité  de  ce  conducteur; 
mais  ce  ne  peut  être  là  qu^une  ellipse  de  langage^  car, 
de  môme  qu'il  n'y  a  pas  de  potentiel  en  valeur  absolue, 
îl  ne  peut  y  avoir  de  capacité  d' un  conducteur  pris  isolé- 
ment. Cette  conception  théorique  inexacte  adéjà  été  con- 
damnée par  Faraday, 
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43,  Force  agissant  sur  une  partie  d'un  condensateur. 
—  Supposons  que  la  déforniatioii  d'uu  condeosateur  con- 
siste uniquement  dans  un  déplace  nie  ni  linéaire  înfini- 
meiit  petit  da  d'une  parlîe  du  condensateur. 

En  appelant  F  la  projection  sur  la  direction  du  dépla- 
cernent  de  la  force  éleclricjne  agissant  sur  la  partie  qui 
se  déplace,  on  a  pour  le  travail  des  forces  électriques 

et,  en  verlti  de  la  relation  (4)  du  n''  il,  il  vient 

Fila  =  1  Vt^/C, 
d'où 

^  '  ;,       da 

Il  suffit  donc  de  Je  terminer  la  dérivée  -—  de  la  capacité 

par  rapport  a  trois  déplacemenls  linéaires  rectangulaires 
pour  avoir  les  trois  composantes  de  la  force  électrique  agis- 
sant sur  la  partie  considérée. 

Supposons  maintenant  que  la  déformation  du  conden- 
sateur consiste  uniquement  dans  la  rotation  infiniment 
petite  rfw  autour  d^un  certain  axe  d'une  partie  du  conden- 
sateur. En  appelant  c  le  moment  par  rappoJlà  cet  axe  des 
forces  électriques  agissant  sur  celte  partie,  on  a 

(3)  dT-cdtùy 

d'oùicn  vertu  de  la  relation  (4)  du  j*°  41,  il  vient 

d'où 

Il  suffit  de  déterminer  la  dérivée  -j^  de  la  capacité  par 
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rapport  aux  rolatîons  autour  des  Irois  axes  reciaiig^ilaires 
pour  avoir  les  moments  des  Iroîs  couples  électriques  com- 
posanls. 

Les  relations  (2)  et  (4)  sont  très  utilesj  en  particulier 
pour  ërablir  la  théorie  des  éleclromètres*  Je  vais  m*en 
servir  dans  la  détermination  des  force*  qui  agissent  à  la 
limite  de  deux  diélectriques. 


I 
I 


41-  Force  agissant  à  fa  surface  de  séparation  de  detuc 
diélectriques,  —  Le  théoième  précédent  permet  de  mon- 
trer aisément  que  la  surface  de  séparation  de  deux  diélec-  ■ 
triques,   même   non  éleclriséS|  est  soumise  k  des  forces 
quand  elle  est  placée  dans  un  champ  électrique.  Ces  forces 
disparaissant  lorsque  hi champ  devient  nul  méritent  encore 
le  nom  de  forces  élecUiifneSj   mais  elles  sont  d'un  genre 
diiïérentde  celles  qui  agissent  sur  un  corps  élcctrisé,  car 
elles    ne    sont  pas   forcément  dans    le  sens  du  champ  et 
peuvent  même,  dans   certains  cas,  lui  èive  perpendîca-  ■ 
laires.  levais  établir  Texistence  de  ces  forces  dans  deux 
cas  particuliers   si  m  pi  es -j  avant   d'établir  leur  intensité,  ^ 
leur  direction  et  leur  sens  dans  le  cas  général,  ^ 

Considérons  un  condensateur  formé  par  deux  armatures 
parallèles  PP',  QQ' (/%•  6)?  rectatigulaîres,  avant  des  di- 
mensions linéaires  f|u'on  peut  considérer  comme  infinies 
vis -à- vis  de  leur  distance  i\  Entre  les  deux  armatures 
se  trouve  urjc  lame  diélectrique  LL'  ayant  ses  faces  paral- 
lèles aux  arnni turcs,  LKépaîsseur  c.  Gett*;  lame  LL'  est 
formée  de  deux  parties  liomogènes  ayant  des  pouvoirs 
inducteurs  spécifiques  Kj  et  K,  diflereuts,  ces  parties 
étant  séparées  par  un  plan  S  perpendiculaire  aux  faces 
des  armatures.  Pour  fixer  les  idées,  je  supposerai  les  faces 
des  armatures  verticales,  les  bords  de  longueur  b  étant 
liorizontaux,  et  le  plan  de  séparation  des  deux  diélectriques 
horizontal,  K^  et  K^  représentant  alors  respectivement  les 
pouvoirs  inducteurs  spécifiques  de  la  substance  qui  forme 
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la  partie  supéneure,et  delà  subsLatice  qui  forme  la  partie 
inférieure  de  la  lame*  Ce  plan  de  sëparalion  est  placé 
i»iîlre  les  armaiures,  loin  des  bords  supérieurs  ou  infé- 
rieurs de  celles-ci.  Je  supposerai  aussi  que  la  lame  diélec- 
trique en  haut  el  en  Las  déborde  assez  largemerU  les  arma- 

Fig.  6, 


\%: 


lures  pour  que  ses  bords  inférieurs  ou  supérieurs  soient 
en  dehors  du  champ,  quand  le  condensateur  est  cliargé, 
Eiilio,  entre  la  lauie  et  les  armatures  existe  un  autre 
diélectrique  de  pouvoir  inducteur  spécilique  K^  qui  baigne 
les  deux  faces  de  la  lame  et  les  deux  armatures. 

Donnons  à  ta  lame  un  déplacement  inGnimenl  peiil  da 
dans  la  direction  verticale  et  dans  le  sens  de  bas  en  bauL  ; 
en  vertu  de  la  relation 


2        da 


dC 


si  la  dérivée-^ de  la  capacité  C  par  rapport  à  ce  déplace- 

menl  n'est  pas  nulle,  une  force  électrique  agira  sur  la  lame 
mixte  ayant  pour  composante  verticale  F,  celte  compo* 


8c 
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saute  étant  dîrîgéedebas  en  h 


,dC 


îf,  de  lia 


en  haut  si  -j-  est  positiL  de  haut 
da        ^  ' 

en  bas  hi  celle  dérivée  est  négative.  Calculons  -j^*  Pour 

cela,  remarquons  f]u  entre  les  armatures,  loin  de  la  sur- 
face de  séparation  S  et  des  bords  des  armalares,  les  sur- 
faces équî  potentiel  les  étant  par  raison  de  symétrie  des 
plans  parallèles  auK  armatures,  les  lignes  de  force  sout 
des  droites  perpendiculaires  à  celles-ci.  Suivons  une  de 
ces  lignes  de  forces  :  en  représentant  par  K  le  pouvoir 
inducteur  spécifique  de  la  portion  de  la  lame  mixte  tra- 
versée par  celte  ligne  de  force  (K  étant  égal  à  K|  ou  à- 
K2),  par  ijl'  la  densité  superficielle  au  point  où  la  ligne 
de  force  touche  les  armatures  (a'  étant  égal  à  [j./  ou  [jl/^ 
suivant  que  la  ligne  de  force  traverse  la  partie  supéi  ieure 
ou  inférieure  de  la  lame),  en  représentant  par  tp'  et  par  '^ 
les  intensités  du  champ  dans  les  diélecïriques  K'  et  K,  on 
a,  puisque  les  tubes  de  force  sont  des  cylindres, 


rj^'K'  — oK        V  — îp'(c  —  c}-h^( 


in^' 


■■9> 


l''=TZ 


KK'V 


4^  K  (e  —  c?)  -h  K'c 
Suivant  que  K  est  égale  à  K(  ou  à  Rai  t>iï  ^ 

KiKV  ,  I  KîK'V 


(3)   (a\  = 


4tc  K,{e-c)-hK'c' 


47c  Ks(e—  c)  -hK'c 


Or,  en  mai n tenant  constante  la  différence  de  poten- 
tiel V  des  armatures,  quand  on  soulève  la  lame  de  da^  on 
fait  varier  la  charge  des  armatures  de  la  quantité 


(4) 


V^G  — (ri  —  ii\)bday 


en  négligeant  seulement  une  quantité  infiniment  petite 
du  second  ordre  dans  le  second  membre,  due  à  ce  que 
près  des  bords  verticaux  des  armatures,  dans  une  région 
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iûGnimeiil  peiiie  vîs-à-vîs  de  l'étendue  de  celles-ci,  les 
densités  superficielle*;  n'ont  plus  la  même  valeur  que  loin 
des  bords. 

On  déduit  de  là 


^^^   d^-^  V 
d*où  enfin 


)x\)h 


_  feKT  Kt Kj  1 

^  4^Uî(<î— c)-t-K'c      ki(e— c)H-K'cJ' 


(5)      Y^Y1^\^ ^ . 


Kt 


Ki(e=-c)-s-K'< 


Si  la  lame  est  à  égale  distance  des  armatures^  un  dépla- 
cement horizontal  da  de  M  lame  donnant  -j-  =^  o,  la  force 

lia  ' 

qui  agit  sur  la  lame  usl  pas  de  composante  horizontale* 
Dans  ce  cas,  la  force  est  verticale  et  sa  valeur  F  est  don- 
née par  la  relation  (5)»  Cette  force  pousse  l'ensemble 
des  deux  diélectriques  qui  conslîlueut  la  lame  de  bas  en 
haut  ou  de  haut  en  bas,  suivant  que  la  valeur  de  F  est 
positive  ou  négative,  c'est-à-dire  suivant  que  Ka  est  plus 
grand  ou  plus  petit  que  Kj.  Dans  le  premier  cas,  celte 
force  électrique  se  retranche  de  la  pesanteur;  dans  le 
second  cas,  elle  s'y  ajoute. 

Si  la  lame  mixte  a  une  largeur  égale  à  la  distance  des 
armatures  (ou  înfiniiTient  voisine  de  celle-ci),  on  a  e  5=  c; 
les  ligjies  de  force  sont  drs  droites  perpendiculaires  aux 
armatures  même  dans  le  voisinage  de  la  surface  de  sépara- 
tion S  des  deux  diélectriques,  et  partout  le  champ  a  pour 

intensité  y  i==  --^  La  relation  (5)  peut  alors  s'écrire 

<e,         r  =  '-U.'(K.-K„  =  ..(Sii-'-J^'). 

Cette  force,  ne  dépendant  que  des  propriétés  du  champ 
et  des  diélectriques  à  la  surface  de  séparation  S,  ne  peut 
avoir  son  siège  qu'à  cette  surface,  à  l'étendue  de  laquelle 
dnnM9  Chim,  et  dePhj^i.^  7"  série,  t,  V*  (Mal  iftgS.)  & 


8a  e.   pellAt. 

clic   est  proporiîoiinelle^  dans  ce  cas,   celle  force  elec- 
irîque,  comme  on  le  voit^  esl  iioniiale  aux  lignes  de  force. 
La  relation  (5)  se  prête  facilement  k  plusieurs  vériË- 
ca  lions  e\pérî  mental  es. 


Suppc 


d'abord 


I  diëlectI■ 


lffir 


Dosons 
par  exemple,  de  pouvoir  inducleiirspécilique  K,  suspendue 
verticalement  sous  le  plateau  d'une  balance  entre  les 
armatures  verticales  baignées  par  Taîr,  de  façon  que  le 
bord  inférieur  plan  horizontal  de  la  lame  soît  environ 
à  mi-hauteur  des  armaïures  elle  bord  supérieur  de  la  laine 
beaucoup  au-dessus  de  celles-ci,  La  lame  mixte  est  dans  ce 
cas  constituée  par  la  paraffine  et  par  Tair;  on  a  donc  à  faire 

Kl  ^  K,  Kj  =3  K'  =  I , 

4M  la  relation  (5)  devient 

K  1  yttciK—  t) 


(7)      F 


K{e  —  c)  -H  cj 


8TTe[K(e  — cj-hc] 


La  force  étant  négative  esl  dirigée  dans  le  sens  de  la 
pesanteur. 

J'ai  fait  celte  expérience;  comme  sens  et  comme  gran- 
deur^  elle  a  donné  exactenienl  le  résuUat  prévu  par  la  re- 
lation (7).  Les  détails  de  rexpérience  seront  publiés  dans 
im  prochain  Mémoire. 

Une  autre  vérification  peut  être  faîte  avec  un  diélec- 
trique liquide  placé  dans  une  boîte  d'ébonîle  rectangu- 
laire B  {fig-  7)î  à  parois  très  minces,  placée  elle-même 
dans  unecaisse  rectangulaire  A  en  ébonile,  dont  les  faces 
internes  parallèles  aux  parois  de  la  boîte  B  sont  verticales 
et  garnies  chacune  d'une  plaque  de  laiton  formant  deux 
armatures  parallèles  aux  parois  verticales  de  la  boîte  B. 
L'intérieur  de  cette  boîte  communique  avec  un  tube  de 
verre  deux  fois  recourbé,  la  branche  verticale  C  débou- 
chant à  la  partie  inférieure  de  la  boite  B.  On  verse  le 
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liquide  diélectrique  (huile  Je  paraffine,  par  exemple), 
dans  ta  boîte  B  à  mi- hauteur  environ  des  armaiure»;  ce 
lîqïilde  s'élève  à  la  même  hauteur  dans  la  seconde  branche 
D  du  tube  de  verre,  où  le  niveau  est  observé,  par  exemple, 
avec  un  microscope  M  à  micromètre  oculaire.  On  peut  : 
i**  laisser  de  Tair  dans  la  boîte  A^    2**  verser  le  même 


Fîg.  7. 


À 


ft-rO 


'-êr: 


liquide  dans  la  boîte  A,  de  façon  qu'il  s'élève  A  la  même 
hauteur  dans  les  boites  A  et  B5  3^  enfin,  remplir  complè- 
tement du  même  liquide  la  boîte  A,  La  relation  (5)  donne 
alorSy  suivaul  ces  trois  cas  : 


Premier  cas. 


K^  —  K,  =  1 ,      Kt  r^  K  (pouvoir  inducteur  spécifique  du  hquide). 
8u  LK(c~c>-i-f       ej       S-Ke[K(e  —  c)  +  c\ 
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DeiLTième  cas^ 


Si  Too  lit;  coiiâidère  que  la  force  F  qui  agît  sur  la  sur- 
face du  liquide  hc  contenu  dans  la  boîte^    il  faut  rMuîi'e  < 
la  force  donnée  par  la   relation  (5)  qui  s^applfque   à  lai 


surface  totale  èe,  dans  le  rapport 
(9) 


bc 


-  ;  d  ou 


F- 


87:*?^ 


Troisième  cas. 


(ïo)       F 


\ibcK{K~  1) 


KcJ        87C(î[ê  -h  (K  ' 


'1 


Dans  ces  trois  cas  la  force  est  positive,  c'est-à-dite  di- 
rigée de  l>as  en  haut;  maïs  sa  valeur  irest  pas  la  tnéine. 
Elle  a  pour  effet  de  faire  monter  un  peu  le  liquide  dans 
la  Loite  B,  de  le  faire  descendre  dans  le  tube  D,  et  c'est 
cette  dënivellationi  qui  se  produit  au  nioineiit  où  l'on 
charge  le  condensateur,  qui  est  évaluée  au  moyen  du  mi-  I 
croscope.  Eu  désignant,  en  elletj  par  j:  la  quauliié  dont 
s'abaisse  le  liquide  en  D,  par  j  ta  quantité  dont  il  s'élève 
dans  la  boite  B,  par  5  la  section  du  tube  D  à  Feiidroii  où 
s^arrêle  le  lî(|uidej  par  d  la  masse  spécifique  de  celuî-ci, 
par  g  riuEeusité  de  la  pesanteur,  on  a 


p  =  bc(s  H-/)  g^d=  bcx  (  I 


-)sd, 


bc  I 


J'ai  iaiL  les  trois  expériences  que  je  viens  d'indiquer  : 
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einemeiiL  d'accord  avec  lei 
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resullai  a 


été  pie 


mules  ci- 


dessijs.    Les  détails  de    ces    expériences  seront    donnés 
dans  le  Mt^moire  annoncé  plus  haut  (*). 

Le  second  cas  parliculit-r  que  je  vais  considérer  est  celui 
où  les  lignes  de  force  sont  normales  à  la  surface  de  sépa- 
ration de  deux  diélectrîf|ucs.  Supposons  un  condensateur 
dont  les  armalures  sont  des  plans  parallèles  de  dimen- 
sions linéaires  infinies  vis-à-vis  de  leur  dislance  e^  pour 
fixer  les  idées  je  supposeiai  ces  armatures  horizontales. 
Entre  les  drux  se  trouvent  deux  diélectriques  dilfért^nts 
séparés  par  un  plan  parallèle  aux  armatures;  soient  K|  et 
Kj  les  pouvoirs  inducteurs  spécifiques  du  diélccirique 
supérieur  et  du  diélcfilriqoe  inférieur  et  a  répaisseur  du 
diélectrique  inférieur.  Dans  ces  conditions,  une  ligne  de 
force  est  une  droite  verticale;  le  champ  a  une  intcnsilé 
constante  «pi  dans  le  diélccirique  supérieur,  une  intensité 
constante  îpa  dans  le  diélectrique  inférieur,  et  Ton  a 

(î4)  '  (pjK.-^sK^. 


La  différence  de  potentiel  V  des  armatures  est  donnée 


par 


(i5)  \  ^i^ja-ht^i(e^a)^  fa^^  -h<?  — aWi, 

et  la  densité  superficielle  [jl  par 

(|6)  .  4?CjLTr=   Ki^ii=    Kï^î, 


(')  L^cxpéricnccdu  deuxième  cas  ne  diffère^  du  reste,  que  par  la  dispo- 
sition expcrimentale  d'une expi^ricncc  due  à  M.  Quificke  {Wied.  Ann.^ 
t,  XIX,  p.  7i>5j  i8S3;  t.  XXV fil,  p.  539,  1886;  t.  XXX II,  p.  53o,  1887) 
faite  eo  vue  de' vérifier  la  tliéorie  de  Maxwell  sur  les  pressions  et  teDStoDJS 
dans  un  ditilectrique  (voir  ci-aprés).  Quoique  un  peu  complexe,  Tex - 
périence  de  M,  Quincke  a  mis  en  évidence,  pour  la  première  fois, 
l'existence  des  forces  électriqncs  normales  aux  lignes  de  force  agissant 
à  la  surface  de  séparation  d*un  liquide  diélecirique  et  de  rair.  C'est  la 
seule  expérience  sur  ce  sujet  qui^  k  ma  connaissance,  ait  été  faite  avant 
fD  icônes. 
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(.7)  ■-     '  ^■•^'^ 


£q  appetatit  S  la  surface  des  armalures,  la  capadië  C 

est  doûuée,  en  iiégligeatit  un  îoHnimeut  peLÎt  par  rap- 
port à  C  du  à  relFeL  des  bords,  par 

^      '  ^       ^TT  aKj-h  (e  —  a)  Kl 


Si  doue  répaisseur  a  du  dîélecirîque  inférieur  varie 
(comme  on  peul  le  réaliser  sî  ce  diélectrique  est  un  li- 
quide et  Fâulre  un  fluide  non  miscible  avec  lui),  la  capa- 
cité variera  et  Ton  anra 

^C  _        S        KiKi(Ki-Kt) 

Par  conséquent,  la  surface  de  séparation  est  soumise  à 
une  force,  normale  par  raison  de  symétrie  et  donnée, 
d'après  la  relation  (a)  du  n"  43,  par 

(,.)  F^.Ly.'^^ SV»       K,K.(K.-K,L 


2       da  871  [aKi-f-(e  — a)Ki]* 

La  force  est  posilivej  c*est-à-dire  dirigée  de  bas  en 
haut,  si  K2  est  plus  grand  que  K^ . 

L^expérieuce  parait  facile  à  réaliser  avec  l'appareil 
représenté  (/?§*•  8)^  il  doit  se  produire  un  abaissement 
du  liquide  dans  le  lube  A  du  même  ordre  de  grandeur 
que  dans  les  expériences  précédemment  indiquées  (^). 
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J'arrive  maînlenaiU  au  cas  gênerai,  celui  où  les  lignes 
de  forces  foui  un  angle  quelconque  avec  la  surface  de 
séparation  des  deux  diélectiiques.  Pour  cela,  considérons 
le  condensateur  décrit  au  n^'Sô,  représenté^g^*5ei //g-.g. 

Fig.  S. 


Disposons  liorizouialenieïit,  pour  fixer  les  idées,  le 
plan  de  séparation  YAX  des  deux  diélectriques.  Suppo- 
sons le»  ai^matures  AA,  et  BB|  limitées  en  haut,  les  arma-* 
lures  AAg  el  BB^  limilées  en  bas  par  des  plans  AiB,  et 
A2B2J  respectivement  perpendiculaires  à  ces  armatures 
el  les  coupant  suivant  des  droit  es  horizon  ta  les,  el  limitons 
ces  armatures  latéralement  par  des  plans  verticaux  per- 
pendiculaires à  celles-ci. 

Représenions  par  a,,  «2  et  ù  les  longueurs  AA^,  AA^ 
et  la  largeur  des  armatures  parallèles  à  Taxe  AY;  comme 
ci-dessus,  nous  supposons  «<,  a^  et  b  inGnis  vis-à-vis  de  la 
distance  des  armatures.  Toutes  les  parties  de  la  surface 
de  séparation  AB  des  deux  dîéleciritjues,  qui  ne  sont  pas 
daiis  le  voisinage  des  bords  latéraux,  étant  dans  les  mêmes 
conditions  par  rapport  au  champ  électriquej  la  force 
éleelrique  par  unité  de  surface  a  la  même  valeur  en 
toutes  ces  parties,  d* après  le  jiriucîpe  de  T action  de 
milieu.  Représentons  par  X,  Y  el  Z  les  composantes  de 
celte  force  par  unilé  de  surface  suivant  les  trois  axes  de 
coordonnées.  On  voit  tout  de  suite  que,  la  force  étant  dans 
le  plan  d'incidence  des  lignes  de  force  par  raison  de 
symétrie,  Y  :=  o. 

Pour  déterminer  X  et  Z,  nous  allons  considérer  sueee%- 


place  parallèlement  à  elle-même  d'une  quand  té  infiniment 
pelileet  vienne  en  A'B',  les  armatures  A^Aet  B^B  s'al- 
longe a  ni  de  s  quantité  s  infiniment  petites  AA'=  BB^  =  fia2, 
et  les  armatures  AA(  et  BB<  se  déplaçant  parallèlement 
de  façon  à  occuper  les  positions  A'A'^  et  B'B'^  en  se  rac- 
courcissant des  quaniîtés  AE  ^  BF  =^  —  da^ .  On  a 


L 
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Cherchons  d'abord  la  yarialion  de  capacité  rfC  de  ce 
cj^ondensateur^  pour  cela,  remarquons  que  la  surface 
-^kjAi  vanaotde  bda^^  et  A,  A  variant  de  ir/ai,  la  charge 
de  Farmature  A«  AAâ  pour  une  même  différence  depoien- 
^îel  V  des  arinaiures  Vxirîe  de  ]x^hda^  -f-  'J^^^dai  et,  par 
^^cnséqnent,  la  capacité  varie  d'une  quantité  rfC  donnée 
ï>ar 

K^^)    dC=  Y        -     ■  =  y  [^^3-  îJL,cos(ûti— as)]£fa, 

fjui,  en  vertu  des  rela lions  (i  i)  du  n^  36,  devient 

Evaluons  m  aï  menant  le  travail  f/T  des  forces  élec- 
triques. Ce  traviiîl  se  compose  : 

1°  Du  travail  de  la  force  qui  agît  sur  la  surface  de  sépa- 
ration AB  des  deuK  diélectriques  ;  la  force  agissant  sur  la 
surface  totale  de  AB,  d'étendue  6/,  a  pour  composante,  à 
nn  îudnîment  petit  près  dû  à  rinfluence  des  bords  lalé- 
rau:s,  i/X  suivant  AX  et  i/Z  suivant  AZ;  le  travail  de 
cette  force  est  donc  égal  à 

d»/Xc/ajCosaj-^  blZda^sin^il 

2**  Du  travail  des  forces  de  tension  électrique  agissant 
sur  les  éléments  AA' et  BB'  des  armatures;  ces  surfaces 
étant  îuGiiirîient  petites  et  éprouvant  un  déplacement 
infiniment  petit,  le  travail  de  ces  forces  électriques  est  un 
infiniment  petit  du  second  ordre,  dont  SI  n*y  a  pas  a  tenir 
compte; 

3"  Du  travail  des  forces  de  tension  électrique  agissant 
sur  A'A'^  et  B^B^*  Abaissons  de  la  droite  qui  se  projette 
en  B'  nn  plan  B'P'P  perpendicalaije  à  AA|  ;  les  forces 
agissant  sur  les  parties  A',  P  et  B',  B'  étant  égales  et  diamé- 
tralement opposées,  leurs  points  d'application  subissant 


i)0 
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(les  déplacements  égaux  ei  de  même  sens,  la  somme  des 
travatnc  de  ces  forces  est  nulle.  11  ne  reaie  donc  quh  éva- 
luer le  travail  des  foixes  de  tension  agissant  sur  la  sur- 
face finie  A'P',  dVtendae  i/cosa,,  subissant  un  dcplace- 
menl  AŒ==  Pl^:^  f/fïasin(ai  —  a^). 
Ce  travail  est 


bl  coscti 


21t  jJl| 


dat  sin{ai  —  «1)  = 


dat^ 


On  a  donc,  pour  la  total ilé  des  travaux   dT  des  forces 
électriques  pendant  la  déformaiion  considérée 

(25)  f^T  —  6/    Xcosaj-i- Z  sinas-^ ^t — ,^  .  , rfajî 

d'après  les  relations  (a4)  ^l  (^5),  la  relation  (4)  du  n"  41 

donne 


{26) 


d'où 


XcosajH-  ZsinaîH 

v^  r  K, 

81c/*  lésinas 


sinczi  J 


(27)  Xccisaî  +  ZsnuXï=  r^-^,     ^^ ^ ■  ,  • 

En  introduisant  à  la  place  de  V  les  intensités  fi  et  ^^ 
du  champ  dans  les  deux  diéleclriques  et  se  servant  pour 
cela  des  relations  (10)  du  n""  36 

(-ji=  ^îstii*«t=  9îsin*a,  j 

(28)  XcosaaH-Zsinotî^  ^ — ^ '-• ^ ^- 

Au  Heu  de  la  iransformatiou  que  nous  avons  fait  subir 
au  condensateur,  faisons- lui  sul>îf  une  seconde  transfor- 
mation, tout  à  fait  analogue   à   la   première,   mais  dans 


9^ 
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Ju  dépla 


Inques  eianl  interverli  et  !«  sens 
il  suffit  de  permuter  les  indices  i  et  2,  en  changeant  le 
signe  des  termes  qui  renferment  X  et  Z. 
De  {28)  et  (2g)  on  déduit 


(3o) 


La  valenr  de  X  est  nulle,  car  on  a 

(30 


<p5  smotî  ^      Oi  sinaj^ 


puisque,  comme  il  a  été  établi  au  n'^36,  a^  et  aa  sont  les 
angles  que  forment,  avec  la  normale,  les  lignes  de  forces 
dans  les  deux  uni i eux.  Or,  en  mullipliant  membre  à 
membre  les  deux  relations  (3i),  il  vient 


(32) 


jKstpî  sinaots  =  iKi«pî  sin2ai. 


Puisque  X  et  Y  sont  nuls,  la  force  électrique  y  g  ni  agit 
sur  la  surface  de  séparation  des  deux  diélectriques,  est 
normale  à  cette  surface.  Sa  valeur  est  donnée  par  la  va- 
leur de  Z. 

En  vertu  de  la  relation  (î^),  on  peut  écrire  celle 
valeur 


(33) 


K^yj  sin3(g2'-ai) 
8u  sinaati 


On  voit  que  si  R2T>  K,,  comme  ou  a,  en  vertu  de 

K,  _  tangaa 
Kî        tangntj 

rijiégalhé  a2>'  a^,  sîn2(a2  — !Xi)  est  positif  et,  par  con 
séquent,  la  valeur  de  Z  étant  positive,  la  force  est  tourné 
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vers  le  diél(-elri(|ue  u/"  i  :  la  force  électritjue,  tjui  agit  (\ 
la  surface  de  séparation  des  deux  diélectritjues j  est 
tournée  du  côté  du  diélectrique  dont  le  pouvoir  inducteur 
spéci/ii/ue  est  le  plus  faible. 

La  force,  qui  agit  sur  un  élément  d'étendue  ds  de  la 
surface  de  séparation  de  deux  diélectriques,  ne  peut  dé- 
pendre  que  de  Télâl  du  champ  et  de  la  nature  des  deux 
diélectriques  dans  le  voisinage  immédiat  de  Pelé  ment 
considéré  d^après  le  principe  de  l'action  du  niilîen.  Que 
celte  surface  de  séparation  soit  plane  ou  courbe  et  quelle 
que  soit  la  disposition  des  corps  qui  constituent  le  champ, 
pour  les  mêmes  valeurs  K^  et  Kg,  ^^  et  Ç25  ^\  ^t  olj  des 
pouvoirs  inducteurs  spécifiques,  des  intensités  du  champ, 
des  angles  de  la  direction  du  champ  avec  la  normale  à  la 
surface  de  pari  et  d'autre  de  celle-ci,  la  force  agissant 
sur  réiément  ds  sera  la  m^ïme  que  dans  le  cas  partietilier 
que  nous  venons  de  considérer.  Par  conséquent,  en  toute 
généralité  : 

La  force  électrique  ^  qui  agit  sur  un  élément  d^étendue 
ds  pris  sur  la  surface  de  séparation  de  deux  diélec triques^ 
est  normale  à  cette  surface,  tournée  vers  le  diélectriijue 
dont  le  pouvoir  inducteur  spéci/tffue  est  le  plus  faible  et 
son  intensité  est  égale  à  Xds,  la  grandeur  Z  étant  don - 
uée  par  la  relation  (3o). 

Celte  relalion  générale  comprend,  comme  il  est  facile 
de  le  voir,  les  deux  cas  particuliers  que  uous  avons  traités 
tout  d'abord  : 


?4  —  ? 


aj  =  a, 


et 


cti  =  oti  —  o 
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Ces  relations  sont  en  parfait  accord  avec  les  hypo- 
llièses  de  Maxwell,  sur  TéiaL  d'un  diélectrique  place  dans 
un  champ  électrique.  Je  rappelle  que,  suivant  cetle  hy- 
poilièse,  si  l'on  délaclie  par  la  pensée  un  parallélépipède 
rectangle  infiniment  petit  d'un  diélectrique  homogène,  de 
façon  qu'une  de  ses  arêtes  soit  dans  la  dîreclion  du  cliamp, 
les  bases  perpendîculaires  à  cette  direction  seraient  sou- 
mises à  des  tractions  normales,  ayant  pour  valeur  -^ 

par  unité  de  surface,  et  les  bases  parallèles  à  la  direction 
du  champ   seraient  soumises   à   des  pressions  normales 

ayant  aussi  pour  valeur  -^—' 

L'exactitude  des  conséquences  de  cette  hypothèse  de 
Maxwell,  en  ce  qui  concerne  les  forces  qui  se  produisent 
à  la  limite  de  deux  diélectriques,  constatée  par  Fexpc'- 
rience  de  M.  Qnincke,  signalée  plus  haut,  et  par  les 
miennes,  ne  peut  prouver  la  parfaite  txaclitude  de  celle 
hypothèse,  puisqu'on  peut,  comme  je  viens  de  le  montrer, 
établir  la  nécessité  de  rexislence  de  ces  forces  et  leur 
valeur  aprion  sans  faire  aucune  hypothèse,  M.  B.  Poin- 
caré  (*)  a  montré,  du  reste,  que  ct^tte  hypothèse  de  Max- 
well n'étail  nullement  nécessaire  pour  expliquer  les 
phénomènes  électrostatiques  par  des  actions  de  milieu. 
Il  a  même  fait  remarquer  son  peu  de  vraisemblance  (^). 

45 .  Champ  prod  ait  par  un  po  in  t  é  lec  tris  é .  —  Foi  m  aie 
de  Coulomb.  —  Considérons  un  condensateur  formé  de 
deux  surfaces  sphériqucs  concentriques  A  et  B  de  centre  O, 


I 


(*)  Cours  de  Physique  mathémalique ;  Électricité  et   Optique^ 
par  M.  II.  Poincaréj  rédigé  par  M»  J.  Blondinj  §§79  et  80,  p.  S6î  t8tjo, 
(')  Lqc,  cit.,  §§82,  83  et  81. 
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^  ^tani  la  surface  intérieure^  ayant  reApeclivement  pour 
ï'^jons  Ri  eiRi^  emre  ces  deux  surfaces,   deux  liiélec- 
Irîques  homogènes  non  électrisés,  séparéspar  une  surface 
sphérique  de  cenlreO;  désignons  par  K,  et  K^  le  pouvoir 
inducteur  spécifique  du  diéleciriqne    t  qui   louche  A  el 
Ju  diélectrique  a  qui  touche  la  surface  sphérique  enve- 
loppe B.  Si  rarmalure  A  préiiente  sur  B  un  excès  de  po- 
lenlîei  V,  un  champ  cleclrique  existe  dans  les  milieux   i 
el  2.  Par  raison  de  symétrie^  les   lubes  de  force  sont  des 
cônes  ayant  O  pour  sommet,  el  le  champ  a  la  même  valeur 
à  une  même  tlislancedu  centre  O.  Désignorjs  par  r  la  dis- 
tance au  centre  Od'un  point  Psitwédaus  le  diélectrique  2, 
en   représentant  par   t^  Tiiitensilé    du    champ   en  P,   le 
flux  d'induction  à  riniérîeur  d'un  cône  de  sommet  O  et 
d'angle  solide  w  comprenant  le  point  P  est  K^f  wr^,  Oi , 
le  flux  d'induction  étant  constant  à  t'iritérleur  d'un  tube 
de  force,  puisque  les  diélectriques  ne  sont  pas  élecirisés, 
par  hypothèse,  on  a,  en  désignant  par  *]/,  Tint  ensilé  du 
champ  à  la  [imite  de  la  couche  électrique  qui  recouvre  A, 


(i) 


Ki^tiir^  =  Ki'^^iiùR  J. 


Si  |JL,  représente  la  densité  superflcielle  en  chaque  poîni 
de  la  sphère  A,  et  m  la  charge  totale  de  celle-ci,  on  a 


Ki^j^i -41:1^1=  4-7 


4ttHÏ 


Kl  ^  r*  —  m 


Cette  relation  subsiste,  quels  «|ue  soient  les  rayons  des 
sphères  A  et  B,  puisque  ces  rayons  n'entrent  pas  dans  la 
relation  (3);  elle  subsiste  en  particulier  si  R|  devient  in- 
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Onîriieot  pelilet  R^  înGnîmenl  grand  vis-à-vis  de  r.  D'ail- 
leurs sî,  à  parlîr  de  ce  dernier  état,  les  coaducteurs  A  et 


lesdi 


1  de  A 


B  se  déforment  de  façon  que  lesaimensions  linèaii 
restent  infiniment  petites,  et  les  ditiiejisîons linéaires  de  B 
ainsi  que  les  distances  de  ses  diiTéreots  points  à  P  restent 
infiniment  grandes  par  rapport  à  r,  ou  même  si  la  charge 
m  de  A  se  trouve  distribuée  à  rinléiieur  d%iii  diélectrique 
Jjmité  au  même  contour,  nous  avons  vu  (n"^'  3)  qu'il  n*en 
résulte  aucune  modification  du  champ  en  Pj  par  consé- 
quent : 

Un  petit  corps  A  él(?clrisé,  de  charge  totale  m^  placé 
seul  au  mi  lieu  d'une  enceinte  conducirice  de  dimensions 
infinies,  produit  j  en  un  point  V  contenu  à  l^ intérieur  de 
Venceinte^  à  une  distance  infinie  des  parois  de  celle-ci  et 
à  une  distance  r  infinie  de  A  par  rapport  à  ses  dimensions 
linéaires^   un  champ  dirigé  suiv*ani  la  droite  AP  ayant 

pour  intensité  ^r-^^  si  le  diélectrique  de  poui^oir  indue-    H 

feur  spécifique  K-i  remplit  tout  l'espace,  ou  est  séparé 
d^un  nuire  diélectrique  enveloppant  A  par  une  surface 
sph  éi  '  i{f  u  e  de  ce  n  i  t 'e  A , 

Dansées  conditions,  si  m'  est  la  charge  d'un  petit  corps 
placé  en  P,  la  force  qui  agît  sur  lui  est  dirigée  suivant  la 
droite  AP  et  est  égale  à 


I 


(4) 


/=  m'o  = 


Kjr* 


C'est  la  formule  de  Coulomb. 

On  voit  que  la  force  qui  s'exerce  sur  le  point  P  dépend 
non  seulement  des  deux  quantités  d'électricité  m  et  m!  et 
de  leur  distance  r,  mais  aussi  du  pouvoir  inducteur  spé- 
cifique du  milieu  dans  lequel  se  trouve  le  point  P,  Du 
reste,  la  formule  de  Coulomb  cesse  d'être  applicable  si  la 
surface  de  séparation  des  deox  diélectriques  n'est  pas  une 
sphère  ayant  A  pour  centre,  même  si  les  points  A  et  P 
sont  noyés  dans  le  même  diélectrique,  à  moins  que  la  sur- 
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face  limite  de  ce  diélecui(|iif;  ail  tous  ses  poinl5  à  une 
grande  distance  de  P. 

Pour  s'en  couvainrre,  il  suffit  de  remarquer  que  près  de 
la  surface  de  séparation  S  de  deux  diélectriques  en  nti 
point  P  ici,  qu'en  le  juîguanl  au  point  A  la  ligne  AP 
rencontre  oblîcjucuienl  la  surface,  le  champ  change  brus- 
quement de  direction  en  tiavcrsaut  celle-ci;  il  ne  peut 
donc  pas  être  dirige  suivant  AP,  de  part  et  d'autre  de  cette 
sarfare,  et  ne  Test  en  général  ni  d^un  côlé  ni  de  l^autre. 

La  relation  de  Coulomb  n'est  donc  applicable  que  dans 
le  cas  particulier  d'un  diéleclriqtie  hooiogène  remplissant 
non  seulement  tout  l'espace  compris  entre  les  conduc- 
teurs dans  la  légion  considérée,  mais  encore  s'étend  an  t 
bien  au  delà  de  la  surface  qui  limhe  cette  région. 

A  cause  de  ce  défaut  de  généralité  des  lois  de  Coulombj 
îl  convenait  de  fonder  rÉlectroslatique  sur  d'autres  bases; 
tel  a  été  Tobjet  du  présent  Mémoire. 


ADDENDA. 

Les  expériences  que  j'ai  faîtes  m'ont  montré  que,  pour 
certains  corpB  solides^  au  moins,  le  pouvoir  inducteur 
spéci  tique  était  une  fond  ion  de  rintensité  du  champ;  il 
vari*-*  aussi,  comme  on  le  sait,  avec  la  durée  du  champ. 
Ces  faits,  intimement  liés  aux  phénomènes  connus  sous  le 
nom  de  résidu^  que-préseulent  les  condensateurs  à  diélec- 
triques solides,  proviennent  vraisemblablement  d'un 
changement  de  structure  du  diélectrique  quand  le  champ 
varie,  ce  qui  en  IViitj  en  quelque  sorte,  un  autre  corps  au 
point  de  vue  électrique.  Pour  les  phénomènes  d'électro- 
statique, les  seuls  dont  je  me  suis  occupé  dans  ce  Mémoire, 
il  ne  saurait  en  résulter  aucune  erreur  dans  les  relalîons 
établies,  à  condition  de  prendre  eu  cbaque  point  du  di- 
électrique  le  pouvoir   inducteur  spécifique  qui  convient 

Afin*  de  Chîm.  et  de  Phys. ,  -j"  ftérie ,  t .  V.  (Mai  1895.^  ^ 
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pour  le  champ  exislani  en  ce  poîju.  Il  résulte  de  la  que,  si  1 
le  champ  n'est  pas  uniforme  dans  loule  Fétcnduedu  diélec-  ■ 
trique;  celuî-ci,  quoique  homoî^èni^  cliimiquement,  devra 
être  irai  lé  comme  un  diéleclric[ue  hélérogène  puisque  sa 
constante  K  varie  d'un  point  à  Taulre. 

Cependant,  pour  ne  prêter  le  flanc  à  aucune  critique,  le 
priiHipe  de  la  superposition  des  états  électriques  (n'^â-i) 
doit  èlre  restreint  au  cas  où  les  diélectriques  ont  un  pou- 
voir inducteur  spécifique  iudépendanl  de  riateusité  du 
champ  (ce  qui  est,  vraisemblablement,  le  cas  de  tous  les 
diélectriques  lluides)^  par  coïiséquent,  il  faut  restreindre 
aussi  k  ce  cas  les  «lombrenses  conséquences  de  ce  principe, 
quitte,  ensuite,  à  généraliser  les  relaiions  par  la  remarque 
faite  ci-dessus  de  considérer  cojnme  un  diélectrique  Uété- 
rogène  dans  un  champ  non  uuiforme  un  dîéîecirique  chi- 
miquement homogène  quand  son  pouvoir  inducteur  spéci- 
tique  dépend  de  T intensité  du  champ. 

Cette  rt-strictlou,  qui  s'impose^  entraîne  la  nécessité  de 
définir  le  pouvoir  inducteur  spécifiqtie  avant  d'énoncer  le 
principe  de  la  superposition  des  états  électriques.  On  peut 
le  faire  aisément  de  la  façon  suivante  : 

Considérons  deux  plateaux  métalliques  parallèles,  à 
une  distance  petite  vîs-à-vis  de  leurs  dimensions  linéaires  ; 
supposons  qu'on  puisse  détacher  la  portion  centrale  A  de 
l'un  deii  plateaux  du  reste,  qui  forme  ainsi  un  anneau  de 
garde  /*>  de  façon  à  pouvoir  mesurer  directement  la  charge 
électrique  de  cette  porlion  A,  en  la  portant,  par  un  manche  ■ 
isolantj  dans  un  cjliudrede  Faraday.  Disposons  enfin  un 
éci'an  électrique  communiquant  avec  a  pour  que  la  face 
de  A,  qui  ne  regarde  pas  le  second  plateau  B,  ne  puisse 
pas  être  électrisée  quand  on  établit  entre  Aa  d*une  part 
et  B  de  Taulre  une  di]!ér*"nce  de  potentiel  V.  On  trouve 
que,  pour  une  mèrjie  vatc^nr  de  V^,  la  charge  de  A  varie 
suivant  la  nature  dn  diélectrique  remplissant  Tespace 
compris  entre   les  plateaux,   ce  diélectrif|ue   n'étant  pas 
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élcctrîsé.  Le  i-appoi  l  K  enli-e  les  charges  Q  et  y  que  prend 
A  pour  une  même  diiréreuce  de  polentiel,  suivant  qu'un 
diélectrique  cîélernnné  on  le  vide  existe  entre  les  plateaux 
sera  pris,  par  définition,  pour  le  pouvoir  inducteur  spé- 
cifique de  ce  dielectricpje. 

Celte  défi  ni  lion  ne  suppose  pas  que  ce  pouvoir  îndnc* 
leur  spécifique  est  indépendant  de  V,  et,  par  conséquent, 
du  champs  el  comme  celui-ci  est  nnilornie  entre  les  pla- 
teaux la  définiliou  est  précise,  (Elle  sera  bien  placée  après 
le  il-  19). 

Au  n"  28,  au  lieu  de  définir  K  comme  le  pouvoir  in- 
ducteur spécifique,  il  suffit  de  montrer,  par  la  relation  (8), 
ijue  celte  grandeur  est  bien  le  pouvoir  inducteur  spéci- 
fique précédemment  défini. 

Aucune  antre  modilicatîon  n'est  à  introduire  dans  ce 
Mémoire,  puisque  j'ai  toujours  pris  soin  de  distinguer  le 
cas  d'un  diélectrique  homogène  de  celui  d'un  diélec- 
trique hétérogène,  et  que  c'est  ainsi,  d'après  ce  que  je 
viens  de  dire  plus  liant,  qu'on  doit  considérer  un  diélec- 
trique, même  chimiquement  homogène,  placé  dans  un 
champ  non  uuiiorme,  quand  sou  pouvoir  inducteur  spé- 
cifique varie  avec  rinteusité  du  champ. 

StR  (HEIQUES  KOLYEMX  SEIS  BIMIDE; 

Par  m.  J.    TOPIN, 


INTRODOGTIOW. 


La  disiinclîon  que  Ton  établît  d^ordînaîre  entre  les 
atuîdes  et  les  aminés  n'est  pas  aussi  tranchée  que  les  défi- 
ni lions  classiques  pourraient  donner  à  le  penser;  aussi 
m'a-t-il  semblé  iniéressaiu  de  déierminer  les  limites  dans 
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lesquelles  T union  de  radicaux  acides  avec  la  molécule 
arnoiooiacale  amoindrît  ou  fait  disparaître  les  propriéiés 
basi<iues  de  celle  ammoniaque. 

J'ai  été  conduit  ainsi  à  rechercher  ju5C|u'à  quel  poîiit 
les  auiîdes  coiiserveni  encore  la  faculté  de  se  combiner 
aux  acides  pour  former  des  sels. 

Déjà  quelques  sels  d'amides  ont  été  décrits,  mais  leur 
nombre  est  fort  limilé. 

Les  recherches  que  j'ai  entreprises  sur  ce  sujet  ont  éié 
faites  à  TÊcole  de  Pharmacie,  au  laboratoire  de  M.  Jung- 
Qeisch.  Je  suis  heureux  de  profiler  de  celle  occasion  pour 
rcnieicier  ce  martre  bien  veillant  des  conseils  et  des  encou- 
ragemenls  qu'il  n'a  cessé  de  me  prodiguer,  et  du  soin 
qu'il  a  pris  a  nie  guider  dans  ces  travaux. 

Je  ferai  tout  d'abord  Thistorique  du  sujet  el  j'indiquerai 
ensuite  les  mélhodes  de  préparation,  ainsi  que  les  pro- 
cédés d'analyse  auxquels  j'ai  eu  recours. 

J'ai  commencé  ce  travail  par  Félude  de  quehjues  sels 
d'anodes  propiement  dits,  racétamide  et  IVixamide,  puis 
j'ai  continué  mes  recherches  sur  un  alcalamide,  le  pbé- 
nylacétamide  ou  acétanilide.  C'est  en  suifant  cet  ordre 
que  je  décrirai  les  sels  que  j'ai  obtenus. 

J'ai  r avantage  de  pouvoir  ajouter  à  mes  descriptions 
les  délerminations  cristallographiques  de  la  plupail  des 
combinaisons  obtenues.  Je  1rs  dois  à  M.  WyroubotF,  et  je 
suis  heui  eux  d'adresser  ici  mes  respectueux  remercînients 
à  ce  savant  crisiallographt!  pour  Taniabililé  avec  laquelle 
il  a  bien  voulu  me  faire  proiitcr  de  sa  grande  habilelé. 
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HISTORIQUE. 


C'est  en  i85;,  dix  ans  après  que  Malaijutî,  Dumas  et 
Leblanc  eurent  dtcouveit  racétamide»  que  Strecker 
publia  les  premières  n  cherches  sur  l'un  ion  de  cet  amidc 
avec  les  acides.  II  a  obieuu  successivement  le  chlorhydrate 
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et  l'azotate,  en  opérant  suivant  des  méthodes  qu'il  expose 
ainsi  (  *  )  .' 

«  L*acétamîde  peut  foi  nier  avec  les  acides  des  comln- 
naisoTis  déliiiies  analogues  à  celles  que  fournit  l^irée  elle- 
même.  J'ai  obleiiu  un  chlorhydrate  d*acétamide  dans  les 
circoTisiances  suivantes  :  Du  cliloroxyde  de  phosphore 
ayant  été  ajouté  à  de  racétamide  fondu,  les  deux  liquides 
se  sont  mélangés  rn  dégageant  de  la  chaleur  et,  par  refroi- 
dissement, le  mélange  s'est  pris  en  masse-  La  substance 
ainsi  formée  paraît  être  une  combinaison  d'acétaniide 
avec  le  chloroxyde.  Lorsqu'on  y  ajoute  de  Falcool,  elle  se 
décompose  avec  formation  d'étherpliosphorique  et  d'acide 
clilorhydrique  qui  s\init  à  l'acélamide*  Parle  refroidisse- 
ment ou,  mieux  encore,  par  l'addition  d'étlier,  celle  der- 
nière combinaison  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles 
incolores. 

»  On  obtient  ce  chlorhydrate  plus  facilement  encore 
en  faisant  arriver  du  gaz  chlorhydrique  dans  une  solution 
d*acétamide  dans  T alcool  élbér*'.  La  liqueur  se  prend  en 
une  masse  de  cristaux.  On  les  lave  à  Télher  et  on  les  dis- 
sout dans  Talcool,  En  ajoutant  de  Téther  à  cette  solution, 
le  chloi  hydrate  d'acétaniide  se  dépose  sous  la  forme  de 
longs  cristaux.  Il  renferme  HCl,  2C*H^AzO^. 

)i  Lor5{|u'on  dissout  Facétamide  dans  Tacide  azotique 
froid  et  dilué  et  qu'on  abandonne  la  solution  a  Tévapo- 
ration  sponjanée,  il  se  forme  des  cristaux  incolores  de 
nitrate  d'acéiamide  C^H^AzO*,  AzO^^H*   » 

En  1877,  MM.  Pinner  ei  Klein  (■^)  ont  obtenu  le  même 
chlorhydrate  que  Strecker   en  faisant  pass*'r  un  courant 


(*)  Strecker,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ^  L  ClIL 
p.  3aij  septeinbre  1S57. 

(*)  Pm?*ER  und  KleiWi  BerUche  der  deutschen  chemùchen  Geseil- 
Èchafft,  t.  \f  p.  1896;  1877. 
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de  gaz  chlorhydrîque  dans  l^acétojiîtrile  adduîoniié  de  la 


luaii 


tilë  d' 


eau 


théor 


En  i883t  m.  Franchimont  (*)  a  indiqué  un  moje  de 
préparalioii  de  l'azoïate  d'acéiamide  ditïërent  de  celui 
de  M.  Slrecker. 

«  On  ajoule,  dît-il,  à  uue  solution  d'acëtamide  dans  le 
cliloroforme,  la  quanlilé  calculée  d'acide  azotique  de  den- 
silé  Ij4S-  L'azotate  se  précipite  alors  sous  forme  de  pail* 
leites  nacrées,   h 

D'autre  part,  M,  André  {^)^  en  1886,  a  décrit  les  chlo- 
rures doubles  que  forme  racétamide  avec  quelques 
métaux  :  le  cuivre,  le  mercure,  le  cadmium,  le  nickel  et 
cobali. 

Eniîn,  pour  Tacétauilide,  un  seul  sel  a  été  préparé 
jusqu'ici  par  JVIM.  Nôlting  et  Weingârtner  (')  en  faisant 
passer  \in  courant  d'HCI  gazeux  dans  une  solution  acé to- 
nique d'acétanilîde.  On  voit  que  c^esl  un  procédé  qui 
rappelle  en  tous  points  celui  que  Streoker  a  mis  en  usagtf 
poor  préparer  le  chlorliydrale  d'acélamide.  Le  résultat 
lui-même  est  tout  à  fait  comparable  puisque,  dans  ce  cas, 
comme  dans  cclni  de  racétamide,  on  obtient  un  sel  ba- 
sique :  H  Cl,  2C^«H»AzO^ 

Eu  résumé,  on  voit  que  les  sels  d'amîdes  qui  ont  ëté 
décrits  sont  en  très  petit  nonrbre* 
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MÉTHODES  DE  PRÉPARATION. 

1.  Avant  d'indiquer  les  moyens  que  j^ai  employés  pour 
préparer  les  composés  décrits  plu%  loin,  je  dois  rappeler 


{^)  Franchiront,  Recueil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas f 
l.  li,  p.  340;  i883. 

(')  Andek,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences ^  t.  Cil 
et  CXV. 

(')  NoLTiNG  und  WErnOART^fER,  Berichte  der  deuischen  chefhischen 
Gesellscha/t,  L  XVIII,  p.  i3^o;  i88j. 
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certaine  proprié  lé  des  ami  des  qui  crée  aux  recherches  de 

ce  genre  des  difficultés  spéciales» 

Je  veux  parler  de  la  facilité  avec  lai|uclle  les  auiides  et 
les  al  cal  ami  des  s'hydrateul  pour  régénérer  le  sel  corres- 
pondant. 

Dans  la  préparaiion  des  sels  d'aniidcs,  il  faudra  donc 
opérer  de  manière  à  éviter  auiaiii  cjiie  possible  cette  fixa- 
tion d'eau. 

La  chaleur  activant  beaucou[(  l'hydratation  des  amides, 
on  ne  devra  pas  chauller  les  solutions  ou,  du  moins,  ne  le 
faii'e  qu'avec  les  plus  grandes  précautions» 

La  même  réaction  d'hydratation  a  lieu,  avec  plus 
dVnergie  encore  lorst|uc  lis  liqueur  s  contiennent  des 
agents  hydratants  comme  les  acides  ou  les  alcalis.  Toute- 
JoiSf  dans  ce  cas,  au  lieu  du  sel  d'aminoniaque  ou  d' amine 
formé  par  Tacidedont  le  radical  est  contenudaiis  Tamide, 
on  obtient  les  produits  de  décomposition  de  ce  sel  par  les 
réactifs  employés.  Or,  Temploi  d'un  excès  d'acide  s  im- 
pose souvent  dans  la  production  des  sels  d'amides  on 
d^alcalamidcs. 

Cette  propriété  ne  va  pas  sans  compliquer  beaucoup  les 
recherches  faites  sur  les  sels  d'araides;  et  ceux-ci  se  pro- 
duisent accompagnés,  presque  toujours,  de  leurs  produits 
de  destruction. 

2.  En  tenant  compte  de  ces  faits,  voici  comment  j'opère 
d'ordinaire  : 

Je  mets  en  présence,  dans  un  dissolvant  commun,  les 
quantités  calculées  d'amîde  et  d'acide  pour  obtenir  les 
diflerenls  sels  que  je  veux  préparer,  J'abandonne  la  solu- 
tion à  r évapora tion  spontanée  à  froid  et  je  recueille  les 
cristaux  au  fur  et  à  mesure  de  leur  formation. 

3.  Dans  mes  premiers  essais j  j'ai  employé  Teau  comme 
dissolvant* 

Avec  Toxamide  qui  esl  siable  dans  ces  coaditions,  j*ai 
pu  recueillir  jusqu'au  bout  le  sel  cherclié. 


I04  J.     TOFlIf» 

Dans  les  inènies  rond  iûo  115^  l'ace  ta  iiiidti  s'hydrate  len- 
temeiit,   Au  début,  011   peut  recueillir  des  cristaux  du  sel    1 
d*acétaiiodej  mais,  au  bout  de  quelque  tejnpsj  la  solulloD    ■ 
présente  Todeur  de  Tacîde  accliquc  et  bîeulot  les  cris- 
taux du  sel  d^amide  se  trouvent  souillés  de  sels  ammonia- 
caux, ~ 

Ou  peut  s^expliquer  la  lu  rm  ad  ou  de  ces  derniers  en 
admettant  que  Feaii  dissocie  partiellemenl  le  sel  d^auiide. 
Une  partie  de  racétaraiile  libre  s'hydrate  et  se  transforme 
en  acétate  d'ammoniaque;  mais  aussitôt  Tacide,  qui  se 
trouve  alors  en  liber  le  par  le  fait  de  la  dissociation  d'une 
partie  du  sel  d'amide,  réagit  sur  le  produit  de  Thyd  ratât  ion 
et  fournit  un  sel  ammoniacaL  Celui-ci  cristallise  dès  que 
Pévaporalion  est  devenue  sufiSsantei 

Ou  peut  profiter  de  ce  que  ^hydratation  des  amides  en 
milieux  aqueux  et  acide  tout  à  la  fois  n'est  pas  immédiate. 
Il  est  possible,  en  fractionnant  souvent  les  erisiallî sa- 
lions, de  recueillir  uue  certaine  quanti  lé  de  sel  cherché. 
Mais  celle  méthode  exige  uue  surveillance  attentive;  de 
plus,  le  renderneut  est  toujours  faible,  même  en  employant 
le  moins  d'eau  possible  pour  arriver  plus  rapidement  à 
crîsiallisaiîon. 

4*  Afin  d'activer  Tévaporatiau  et,  par  suite,  de  dimi- 
nuer les  chances  d* hydratation  eu  arrivant  plus  vile  à 
saturation  de  la  liqueui-,  j'ai  opéré  daus  le  vide  sec,  mais 
je  n'ai  pys  trouvé  de  bien  grands  avantages  à  cette  modi- 
fication. 

S.   J^ai  obtenu  des  résultats  beaucoup  plus  satisfaisants    _ 
en  employant   des   liqueurs  alcooliques   prises  à   divers  f 
litres.  C'est  l'alcool  fort  qui  m'a  donné  le  plus  souvent 
les  meilleurs  résultats  et  c'est  à  lui  que  j'ai  eu  le  plus  fré- 
quemmeni  recours. 

Il  faut  aloi^s,  il  est  vi  aîj  un  peu  plus  de  dissolvant  que 
lorsqu'on  emploie  Feau  pour  dissoudre  les  mêmes  quan- 
tités de  substances  employées,  mais  en  présence  de  '* 
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cool  rijydralalîon  se  produit  beaucoup  moins.  Ceci 
s'explir|ue  par  ce  fait  que  Talcool  fori  esi  lui-même  assez 
avide  d^eaii,  el  de  plus,  la  ttiisioo  de  vapeur  de  l^alcool 
étant  plus  grai>de  tjue  celle  de  Veau  h  une  même  leinpë- 
ralurp,  révaporaiion  se  fait  plus  rapidement  :  la  sel 
d'amîde  se  dépose  ainsi  en  plus  grande  cjuantîlé,  avant 
que  rhydrafalioii  de  Tamide  soit  assez  prononcée  pour 
etitrainet  la  erisiatltsatioii  du  sel  ammoniacal. 

Je  ne  ferai  qne  signaler,  sans  m'y  arrêter,  raciion  de 
Pacide  sur  PaleooL  Dans  les  condiiions  où  j'opère,  c*esl- 
à-dire  à  froid,  el  alors  que  T acide  est  en  présence  dVn 
amide,  rétliérificalion  est  lente,  el  son  action  peut  êlre 
négligée. 

6.  Enfin,  dans  la  préparation  des  brou iliyd rates,  j'em- 
ploie un  procédé  tout  à  fait  difleieni.  En  principe,  il 
consiste  à  meltre  en  présence  Tacide  et  Tamide  dans  un 
dissolvant  commun  qui  ne  dissout  pas  le  sel,  lequel  dès 
lors  se  précipite.  Je  fais  passer  un  courant  de  gaz  brom- 
hydrique  pur  dans  une  solution  élUéro-alcooliqne  de 
Taniide  dont  je  clierclie  le  bronihydrale.  Ce  mode  opé- 
ratoire exige  des  précautions  toules  spéciales.  Je  les  indi- 
querai en  détail  à  propos  de  la  préparation  du  bronihy- 
drale d'acëtamîde. 

7*  Pour  préparer  l'oxalate  et  le  picrate  d'acétamide, 
j*aî  employé,  outre  la  solution  dans  Teau  on  ^alcool,  un 
procédé  diiïércnt  pour  chacun  d'eux.  On  les  trouvera 
décriis  un  peu  plus  loin. 

AIÈTHODES    D*AN ALISE. 


1.  J'ai  rappelé  précédemmenl  ta  facililé  avec  lafpielle 
les  amides  s'bydralenl  pour  former  le  sel  ammoniacal 
dont  ils  dériveni,  ainsi  que  la  pjoduction  plus  facile 
encore  des  mêmes  sels,  lorsqu'on  opère  à  chaud  et  en 
présence  d'une  base   fixe.  Dans  le  second  cas   il   se  fait 


ainsi  un  sel  alcalin,  et  Tammoniaque  produite  se  dégage. 
De  même,  lorsqu'on  vient  à  mettre  en  présence  un  alcali 
fixe  et  un  sel  d'amide,  il  y  a  décomposition  du  sel  ;  l'alcali 
ajouté  déplace  ramiile  qui  devient  libre,  puis,  ai  Talcali 
est  en  excès,  il  dédouble  Taniide  et  met  Tammoniaque  en 
liberté, 

CsH^O's,  2G*H«AzO*H-  4NaO,  HO 

Tartrate  neutre  Soude, 

d'acétamide. 

=  C*H^Na^Oïï  +  2C*H3NaO*-t,7^AzHa-h4IÏO. 

Tartraie  Acétate  Ammo-        Eau. 

neutre  de  soude.         niaquc- 

de  soude. 

Avec  les  sels  d'alcalamides,  il  se  produit  une  réaclion 
tout  à  fait  analogue  : 

CsH«0*ï,  îiGi«Ha  AzO»^  4NaO,  HO 

Tartrate  neutre  Soude, 

d'acétaniJide. 

^  C8H^NasOis-+^  îG*  H^NaO^H-  2G11HT  Az  -h  4  HO. 

Tartraïc  Acétate  Aailtae.  Eau. 

neutre  de  soude, 

de  soatle. 


La  métliodc  qui  m'a  servi  pour  faire  T analyse  des  sels 
d'acélamide  et  d'oxamide  est  précisétnent  basée  sur  ces 
actions  de  décomposition  et  d'hydratation  qu'exercent 
sur  ceux-ci,  à  chaud,  les  alcalis  fixes  ajoutés  en  excès. 

En  traitant  à  rébuMitîon  un  poids  donné  d^nn  sel 
d'amide  proprement  dît  par  un  volume  connu  de  soude 
titrée,  volume  tel  que  la  soude  soit  en  excès,  le  sel  est 
détruit;  il  se  fait  deux  sels  di  soude  et  Pazote  se  dégage 
sous  forme  d'ammoniaque.  Cette  dernière  est  dosée  après 
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avoir  été  recueillie  dans  ud  volume  mesuré  d*acî de  sulfu- 
ricjue  tîlré. 

Dans  la  même  opération^  les  molécules  acides  provenant 
de  la  destrocliou  du  sel  d'amide  ont  neutralise  en  partie 
la  soude  employée.  On  détermine  le  poids  de  Talcali  ainsi 
neutralisé  en  dosant  Fexcès  d'alraîi  non  combiné  et  cal- 
culant la  différence  avec  le  poids  initial.  Le  poids  mole* 
culaire  de  chacun  des  deux  acides  étant  connu  pour  le 
sel  analysé,  on  peut  en  déduire  par  le  calcul  la  quanti  té 
d*acide  qui  était  primitivement  combinée  à  l'amide. 

On  voit  que  par  ce  moyen  on  peut  doser,  sur  une  seule 
prise  dressai,  les  quantités  respectives  diacide  el  d'ammo- 
niaque qui  forme  ut  le  sel  d^amidc.  Il  suffit  pour  cela 
d'opérer  dans  un  appareil  distillaioire. 

2.  En  pratique,  je  me  sers  avec  avantage  de  F  appareil 
de  M.  Sclilœsing.  Dans  le  ballon,  j'introduis  un  volume 
mesuré  d*une  solution  de  soude  dans  la([uelle  j'ai  ajoute 
de  r hydrate  de  baryte  afin  d'éviter  la  carbonalalion  de  la 
soude  et  j'ai  titré  avec  soin  celte  solution  avant  chaque 
série  d'essais  au  moyen  d'une  solution  type  d'acide  sulfu- 
rîque. 

Dans  le  ballon  contenant  la  soude^  j'introduis  rapi- 
dement la  prise  d'essai  conienne  dans  un  peu  de  papier  à 
filtrer,  je  ferme  aussitôt  Tappareil,  puis  je  cbauffe  dou- 
cement jusqu'à  ébullilion  tranquille  et  maintiens  celle-ci 
environ  une  heure  et  demie»  Je  reçois  Tammoniaquedans 
l'acide  sulfutique  titré  el  je  n'arrête  lopération  qu'après 
avoir  constaté  que  les  dernières  gouttes  de  la  liqueur  dis- 
tillée ont  cessé  d'être  alcalines;  ce  résultat  est  obtenu 
après  une  heure  et  demie  environ  d'ébullition. 

J'opère  chaque  fois  sur  une  prise  d'essai  telle  que  la 
quantité  d'ammoniaque,  indiquée  par  un  premier  essai 
approximatif,  soit  de  oB'^|04o  à  oi^^joSo. 

3e  dose  l'ammoniaque  distillée  en  déterminant  par  un 
essai  acidimétrique  l'acide  resté  libre  dans  la  liqueur  qui 
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l'a  recueillie;  d'au  ire  parij  racîdiié  total  c  du  sel  esi  dosée 
en  tilrant  Talcali  reslé  libre  dans  le  contenu  du  ballon 
rjui  a  reçu  la  pj'ise  d'essai. 

Pour  les  sels  d^acciauiljde,  le  dédoublement  se  fait 
d'une  manière  analogue,  avec  production  d'aniline  et  de 
deux  sels  alcalins  : 

HBr,  '2CïûH3AzO*H-3NaOHO 

BromhjJrale  Soude, 

hasiquc  d'acéiaaiUde. 

=  NaBr-v^îC^HîNaOi-h^Gi»H7Aï-^aHO. 

6ro-  Acétate  Aniliûe*  Eati. 

mure  de  soude. 


Mais  comme  Taniline  n'agit  pas  sur  les  réactifs  colorés  J 
le  procédé  analytique  précèdent  ne  permet  pas  de  déter- 
miner Tazole  dans  les  sels  de  pliénylarétamide. 

J'ai  dû  recourir^  dans  ce  cas,  à  la  mélbode  ordinaire  de  _ 
l'analyse  élémentaire,  J*ai   dosé,  d'une  part,  le  carbone  f 
et  rbydrogène,  respectivement  à  Tétat  d'acide  carbonique 
et  d'eau,  par  combustion  au  moyen  de  P oxyde  de  cuivre. 
D'autre  part,  j'ai  déterminé  la  proportion  d'azote  par  la 
méthode  de   Dumas  modifiée,   en  me  servant,  pour  re- M 
cneiïlir  le  gaz,  de  F  appareil  de  MM.  Knopp  et  Wagner. 

Pour  le  bromliydrate  qui  n'est  pas  coloré,  j'ai  mis  à 
profit,  commeconïrôle,  ce  fait  que  Tacétanilide  est  neutre 
au  tournesol  et  à  la  pliuléîne  du  phénol  et  j'ai  pu  aiusi 
doser  directement,  par  un  simple  essai  acidimétrique, 
Tacîde  combiné  à  racétanilide. 
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SELS  D'ACETVMIDE. 
L  —  Bnomnm\\iE  BAstoi-E  iï'acétamidf. 

Préparation,  —  Pour  obtenir  le  broniliydiale  d'acéta- 
niîJe,  j*eoiploie  une  mélliotle  analogue  à  celle  qui  a  servi 
à  M*  Strecker  pour  préparer  le  chlorhydraie  (  *)  ! 

Je  dissous  raeétamide  dans  uoe  lîcjueur  formée  par  le 
mélange  à  parties  égales  d'alcool  et  dV'thcr,  puis  je  fais 
passer  un  couraiU  tle  gaz  aciJe  b  roui  hydrique  pur  et  sec. 
La  solution  se  sature  de  gaz,  et  bientôt  apparaissent  de 
petites  aiguilles  incolores  qui  ne  tardent  pas  à  croître  et  à 
se  greiïer  les  unes  sur  les  autres  en  longues  houppes  très 
fragiles. 

Pour  la  préparation  du  gaz  bromhydrique  je  me  sers 
du  procédé  indiqué  récemment  par  M,  Léger  ('),  procédé 
avantageux  par  la  pureté  du  gaz  produit  et  par  la  grande 
farilité  avec  laquelle  it  permet  de  régler  le  dégagement 
gazeux. 

L'acide  bromhydrique  arrivant  dans  la  solution  étliéro- 
alcooiique  d'acétamide  y  produit  bîeiitôt  une  forte  élé- 
vation de  température  due  à  Ja  réaction  du  gaz  sur  le 
liquide.  Il  est  nécessaire  dVvîter  ce  dégagement  de  cha- 
leur, raeéiamide  se  dédoublant  dans  ce  milieu  fortement 
acide  et  iliaud^  il  se  forme  du  bronibydrate  d^ammo- 
nîaque,  en  nièuje  teuq>s  que  de  Téther  acétique  dont  on 
perçoit  très  nettement  T odeur  ié%élalrice. 


(')  STli?XK?.l\f  loco  c lia to. 

(•)  LÉQKR,  Journal  de  Pharmaeie  et  de  Chimie,  i5  février  1893, 
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Il  faui,  par  Lonscqueni,  faire  arriver  lenieraeni  1^ acide 
brom hydrique  el  plonger  le  vase  qui  conlientla  soluiîon  ■ 
d'acetanutle   dans    un    récîpieiii   où  circule  un   courant 
dVan  froide, 

Analjse.  —  Dans  ce  bromhydrale,  j'ai  dose,  d'une  II 
part,  rammoniaque  et,  d'autre  part,  racidilé  totale  par 
la  raéiliode  que  j'ai  exposée  plus  baut.  \}v  plus,  j*ai  dosé 
Tacide  brom hydrique  a  Fêtai  de  bromure  d^argent  par 
pesée.  Les  résultats  obtenus  Jïidîquent  neliement  (juc  le 
sel  analysé  est  nn  bromhydraie  basique  correspoudanl 
au  ehJorhydrate  de  même  naiure  obttuu  pat  M.  Slrecker  : 


I 


Trouvé. 


L 


A  2  H»      %. 

II  Br        Vo. 


Br 


%' 


l(.  [IL 

ï6,94       16,98  i6,97 

Go, 4 a      60, oG  Go, 20 

40^788     40,54  40,939 


IV. 


VI. 


40,1  i     4<5jiS    40,' 


Théorie 

17,08 
60, 3o 
40,70 
4o,2oi 


Propriétés.  —  Le  brombydrate  d'acélauiide  cristallise 
en  aiguilles  très  fragiles,  incolores,  inodores,  de  saveur 
et  de  réaction  acides. 

Cbauifé,  il  fond  à  i^g^^S,  puis  ne  tarde  pas  à  se  dé- 
truire. 

Les  alcalis  le  décomposent,  ainsi  que  je  Tai  indiqué 
ailleurs,  avec  produclioii  de  broraure  de  sodium,  d'acé- 
tate de  soude  et  d^ ammoniaque* 

Le  bromhydrate  d'acétamide  est  très  soluble  dans  Teau, 
il  se  dissout  bien  dans  Talcool,  mais  il  est  insoluble  dans 
Télber  :  sa  solution  alcoolique  précipite  lorsqu'on  lui 
ajoute  de  rélher. 

2.  —  ioDayonATEi  d'acëtamide. 

J'ai  essayé  de  préparer  Fiodliydraie  d'arélamide  eu  me 
servant  d^uu  procédé  semblable  à  celui  qui  m'a  fourni  le 
bromhydrate. 
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J*ai  obienu  des  cristaux  d'apparence  cubifjue,  presque 
incolores,  mais  se  dccomposaut  aussi tÔL  après  leur  sortie 
du  liquide  où  ils  avaient  pris  naissance;  ils  devenaient 
ainsi  rapidement  bruns,  puis  noirs. 

N'ayant  pu  juscjulci  les  analyser,  je  ne  puis  afUrmcr 
tfu'ils  canstîiueiit  Fîodhydrate  d'acélamîde. 

3.    —    GjlLOnOPL\T!>"ATE    u'aCÉTAHIDE 

Ptcn,  nci,  CMPAzO*. 

Préparation,  —  J'ai  obtenu  le  cbloroplatinate  d'ace- 
I  lamide  en  metiaut  en  préstnce  des  solutions  aqueuses 
de  bicblorure  de  platine  et  d'acétamide..  Au  bout  de  quel- 
ques inslanis,  la  liqueur  s*esl  troublée  et  il  s'est  déposé 
utie  potidre  d'un  jaune  orangé,  formée  de  petits  cristaux 
microscopiques  paraissant  dérivés  de  Toctaèdre. 

Analyse.  —  A  l'analyse,  ce  composé  m'a  donné  les 
résultats  suivants  : 

Trouvé 

I.M^^  -      ■^-  Théorie 

L  IL         PLGl%nGl,C*H«A2  0«. 

AzH^^/, 6,37  6,39  6,40 

Pt  <»/,..........     37,21  37,32  37,28 

L'ammoniaque  a  été  dosée  par  le  procédé  de  M.  Sclilœ- 
sing)  et  le  platine  par  calci nation  et  pesée  du  métal. 
I  Propriétés.  —  Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l^eau;  il  se 

dissout  un  peu  moins  encore  dans  Falcool. 
Chaude,  il  fond  à  -ii^"^  en  se  décomposant. 


y. 

I  Préparaiion.  —   En  dissolvanl,  dans  le  moins  d  eau 

possible,  I  molécule  d'acide  oxalique  bibasique  et  1  mo- 
lécule d'acélamide  pour  obtenir  par  évaporation  de  l'oxa- 


4.   —    OXALATE    BIA€IDE    d'ACÉTAMIDË 
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laie  acidti  d^acéiamide,  j'ai  obtenu  d'abord  sur  les  parois 
du  cnsiatlisoir  une  faible  quanti  Le  de  petits  cristaux  de  fl 
cel  oxalatc,  puis  il  s'est  bientôt  formé  au  sein  du  liquide 
des  cri  si  aux  courts  et  brillants,  assez  semblables  à  ceux 
du  ta  rira  te  n  eu  ire  d'acétaoïtde  étudié  plus  loin.  H 

Analyse,  —  J*ai  dosé  Tammoniaque  dans  ces  seconds 
cristaux  par  la  niétbode  ordinaire,  racidilé  totale  par  le 
procédé  aciditnétrique  indirect  et,  d'autie  part,  Tacide 
oxalique  par  précipitation  à  Pétat  d^oxalate  de  chaux, 
en  pesant  successivement  la  chaux  vive  et  le  sulfate  de 
chaux  qur'  forme  celle-ci - 

Paî  obtenu  les  jésulials  suivants,  qui  correspondent 
non  pas  a  l'oxalate  acide  que  je  cherchais  à  préparer,  maïs 
h  un  oxalale  biacide,  C^  H*' AxO-,  aC^H^O**  : 

Trouvé  Théorie 

—  —     .  ^ ^-^  C*  n '  Az  O* , 

I.  n.         m.  -jg^H'O*. 

AzIP% Jj  7,rjt  7,098  7,11 

Acidité    totale    en 

C^H*0^ '7n 1*5,09  iî5,45  T25,64  125,32 

Acide  oxalique  "/„,  7^,07  75,40  75,28  75,31 
Acide  acétique  par 

différence. 'i5,oï  25,09  25, i3  25, 10 

Antres  modes  de  préparation.  —  En  employant  TaU 
c'ool  comme  dissolvant  ^  je  suis  arrivé  à  un  résuhai 
analdgui\ 

J'ai  alors  préparé  ce  sel  en  dissolvant  dans  Teau  deux 
molécules  d'acide  oxalique  hibasique  pour  une  molé- 
lule  d'acétamide,  et  j'en  ai  recueilli  une  plus  grande 
quanti  lé. 

Uu  autre  procédé,  assez  défectueux,  que  j'avais  em- 
ployé antérieureiïtetil,  m'ayani  encore  donné  des  cristaux 
de  même  composition ^  mais  de  forme  un  peu  spéciale,  je 
dois  riudîquer  ici*  On  se  rappelle  que  M.  Sirecker  a 
ohtenu    Tazotale    d'acétamide    par    simple    solution    de 


STJn    QUELQUES    NOUVEÂtJX    SEtS    D  AMIDE, 

îde  dans  Facide  nitrique  dilué,  suivie  d*ëva 


lie 


suivie  d  evaporalion 
à  Faîr  libre.  Uet  azotate  est  très  sûluble  dans  reaa(^). 
D'autre  part,  Tacide  oxalique,  en  présence  de  l'acide  ni- 
trique, se  dissout  dans  une  quantité  d*eau  beaucoup  plus 
faible  que  celle  qui  est  nécessaire  pour  dissoudre  la  même 
quantité  d'acide  oxalique  pur. 

J'ai  voulu  mettre  ces  deux  faits  h  profil  pour  obtenir 
une  solution  plus  concentrée  et  qui,  par  conséquent,  de- 
vait me  fournir  plus  rapidement  des  cristaux  d^oxalate 
d'acétamide,  avec  respérance  que  Tazotate,  plus  soluble, 
resterait  dans  les  eaux-mères. 

J'ai  dissous  l*acîde  oxalique  cristallisé  dans  de Teau  aci- 
dulée avec  lacîde  azotique*  J'ai  ajouté  ensuite  une  quan- 
tité d'acétamide  suffisante  pour  saturer  Facide  nitrique 
ajouté  et  obtenir  l'oxalate  cherché ,  puis  j^ai  abandonné 
le  tout  à  cristallisation.  En  deux  jours,  il  s'est  déposé,  au 
lîeu  des  cristaux  courts  et  globuleux  obtenus  précédem- 
ment* de  larges  tables  très  minces. 

A  l'analyse,  ces  tables  m'ont  donné  des  résultais  tout 
h  fait  semblables  à  ceux  que  m'avaient  fournis  les  cris- 
taux, d'un  autre  aspect,  obtenus  dans  des  liqueurs  plus 
pures. 

C  est  ce  qu'établissent  les  chilTres  suivants  ; 


75,-27 


75,1a 


Propriétés.  ^ —  Le  bioxalale  d'acétamide  cristallise 
donc  sous  deux  aspects  qui  semblent  dilTérents  à  pre- 
mière vue,  mais  que  les  déterminations  de  M,  Wyrouboll' 
ont  ramenés  à  une  même   forme  cristalline*   L*oxaIate 


(•)  Strêcker,  loc.  cù. 

dnti.de  Chim,  et  de  P/iyj.,  7"  série»  t*  V,  (Mai  tSgS.) 


7.    TOFIN. 


bi-acîde  d'acétamide  est  incolore,  inodore^  de  saveur  1res 
acide;  il  rougit  liés  for lem eut  le  tournesol  ■  il  est  soluble 
dai>5  environ  dix  fois  son  poids  d'eau,   eL  se  dissoUL  un    H 
peu  moins  dans  ralcool. 

Cliauflees,  les  pail Jettes,  de  même  que  les  petits  cris- 
laux  fondent  à  129". 

Voici  la  noie  qui  m'a  été  remise  pour  ce  corps  par 
M,  Wyroubolï  ; 

Cris  ta  uw  tr  ic  lin  iq  u  es . 

Faces  :  h^{\  00),  ^*(oio),  /ï(ooi),  /ît(iTo),  ;(i  10),  3A(2To). 
/i'(2io),o^(Toi),  ai(Toi)^  a3(To3),  er«(oTa),  f*(oi'2),/*~(i  11) 
f/î(iTiXc'(TTi),  6^(TT3),  x(-iii),y{-\^^), 

Fig.  I. 


dm 


a  :  b  :  c  —  0,84^1  :  i  t  0,9607 


pg^-   95.   8; 
ph^—  98*25; 


a  —  107,47 

P-    93.34 
T—   97^34 


Angles. 


Calculés. 


/i*^*  (  100,0  10)., 101,23 

pff^    { o  o  T .  o  1  o  ) » 

joA*    (001,100) 98.25 


Mesurés* 
loi.iS' 
98.28 


ii6 


Topm. 


Biréfringence  très  forte» 
Dispersion  faible  avec  p  <  v. 
Dispersion  horizontale  très  nette. . 
2E  =  69^20. 

S,  —    OXALATE  ACmB  D'ACÉTAMIDE 

G*H»0*,  C*H*AzOr 

Préparation .  —  Pai  dit  plus  haut  (p.  1 1 1)  qti^en  dis- 
solvant dans  l'eau  molécules  égales  d'acîde  oxalique  bî- 
basique  et  d'acétamidej  je  n^ai  obtenu,  par  évaporation 
de  la  liqueur,  qu^une  petite  quantité  de  cristaux  d'oxalait^ 
acîded'acétarnide,  J'aî  fait  leniarquer  qu'il  ne  tarde  pas  à  ■ 
se  séparer  de  1  oxalate  bi acide,  ■ 

J'ai  pu  cependant  recueillir,  au  commencement  des 
opérations,  assez  du  premier  sel  pour  en  faire  une  ana- 
lyse   (1).    Celle-ci    ludique    qnMI    s'agit    d'un    oxalate  J 
acide.  ■ 

Tai  repris  alors  la  préparation  de  ce  sel  en  mettant 
une  quantité  double  d'amîde*  J'ai  obteuu  ainsi  le  môme  J 
composé  en  plus  grande  abondance. 

Analyse,   —    Les   cjjslaux  que  j^ai    recueillis  m'ont 
fourni,  k  l'analyse,  les  chiffres  suivants  (II,  IIl,  IV)  : 


Trouvé 


I. 
AïH3<*/„ 10,80 


IV. 


Théttrie 

11,40 
60,40 


Propriétés.  —  L'axa late  acide  d'acétamide  se  présente 
en  petits  prismes  brillants,  incolores,  inodores,  acides 
au  tournesol.  Ils  se  dissolvent  bien  dans  l'eau  et  dans 
TalcooL  Les  constantes  crisiallograpbiques  ont  été  déter- 
minées par  M*  WyroubolT.  Voici  ses  résultats  : 


I 
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Cristaux  orlhorhombiques. 

1 
Faces  :  A»(tiio),    ^i(oio),     (?'(oii),    /^(oor),     é»*(iiO. 

flt  :  6  ;  c  =  0,9369  ;  i  :  o,56oo. 


1^ 

p 

"~:^ 

tn^ 

^ 

^ 

h' 

h' 

^'  ?' 

bU 

j 

Angles.  Calculés. 

h^h^  ('?,10t'ito) 1^9-48 

/i*^'*  ('2  10,0  I  o). , . , . .  ,  w 

c^^*  (oTfjOïi) I'jskSo 

e^p    (o  [  [  ,00  !)...._,  D 

e^A^  (o  I  1 ,2  ro). . , . . . .  101 .58 

1 

6*/>  (111,001)*.. 140.40 

i 

b^e^  (  1 1  [  ,01  I  ) iS'i.iy 


Mesurés. 


n5.  6 


Clivage  facile  suivant  /?  (00  r  ). 

Plan  des  axes  optiques  parallèle  à  A*  (100). 

Bissectrice  aiguë  négative  perpendiculaire  à/?(ooi). 

Biréfringence  assez  forte. 

Dispersion  très  faible. 

2E  =  25". 


6.  —  Taotrate  acide  d'agêtamiiie 
G«H*0«=,  G^IPAzO». 

Préparation,  —  J'ai  obtenu  loul  d'abord  ce  lartrate 
CD  mettant  simplement  en  présence^  en  solution  aqueuse, 
de  l'acide  tarlrique  bibasirjnc  et  de  racéiauiide  à  rnolë- 


eut 


es  égales 


Il8  s,    TOPIM. 

Pour  obtenir  de  bons  résultats,  il  faut  que  l^acitle  soit 
eu  léger  excès  sur  Tanncfe* 

Plus  tard  j  pour  les  raisons  indiquées  (p.  ii^)»  j*aî 
opéré  en  liqueur  alcoolique.  L*évaporation  étant  alors 
plus  rapide,  j'ai  oblenii  une  plus  grande  quantité  de 
produit. 

analyse.  —  Le  tartrate  acide  d^aeétamide  répond  à  la 
formule  C^H^O'-CMi^  AzO^,  ainsi  qu'il  découle  des  ré- 
sultais analytiques  suivants  : 


Trouvé 


II. 


IIL 


ÂxH3  -/, 8,ia 

Acide  tarlrique ''/o.  *     7ii74 


8,07 
7I374 


Théorie 

C*H»AzO'* 
8,i3 

71,77 


I 
1 


Propriétés,  —  Le  ta  rira  le  acide  d'acétamide  cristallise 
en  tables  incolores,  inodoies,  extrèn  emenl  solubles  dans 
Peau,  moins  solubles  dans  l'alcool,  a  réaction  et  à  saveur 
nettement  acides. 

Lorsqu'on  le  ibauffe  doucement,  il  entre  en  fusion 
à  iSo^jS. 

Chauffé  plus  fort^  il  se  boursoufle  et  se  décompose 
rapidement.  Les  alcalis  le  détruises l  comme  les  autres 
sels  d'amides  ,  en  le  dédoublant  et  décomposant  l'acé- 
tamide. 

Voici  les  mesures  faites  par  M.  Wyroubofi'sur  les  cris- 
taux de  ce  composé: 

Cristaux  clmorhombiques* 

Faces  :/?( 001),  /ï.ï(ioo)j  m([io),  0^(1  oi),  a'(roi), 

i 
e'(oii),  c'(oia>,  è*(iii). 

a  :  6  :  c  =  I jOiîS :  I  :  I  ,3d86 


SfJH    QUELQ13B3    ]10XJV£âX}X    SELS    O  AMIDE« 

Angles^  Calculéâ.  Mesurés. 

9 

ph^    (ooijïoo).. »  *  90.40 

w  m  (  I  T  o ,  r  r  o  ). 89°  1 4'  » 

pm    (ooi,  1 10  ),.,... .  90.28  90-5i8 

po^    (00  ï  j  10  I  )..,.,. .  j>  *ri6.a2 

po^    {001, Toi) r2j.3o  1^5.34 

pe^    {001  jOi  I  )...... .  »  ia5.34 

JDC'     (001,012) 145*    2  l44*50 

i     j         _ 

6"/>  (i"iOoi), ..     JJ6.37  116.4a 

Fig.  3. 

,  ^l — 

GHvage  parfait  suivant /?  (001). 
Plan  des  axes  optiques  parallèles  à  ^*  (010)» 
Bissectrice  aiguë  négative  faisant  avec  Taxe  vertical  un  angle 
de  36°  dans  l'angle  aigu  y. 
Biréfringence  forte. 
Dispersion  très  faible» 
2E=  70*' 3o', 


7.  —  TaRTRATE  NEIÎTRE   D*A€ETAML\E. 

Préparation.  —En  appliquant  le  même  procédé  qui 
m'a  donn<5  le  tarira  le  acide,  mais  en  prenant  deux  molé- 
cules d'amide  pour  une  d'acide  bi basique,  j'ai  obtenu  le 
tan  rate  neutre. 

De  même  que  pour  le  pn'cédeut,  j'ai  clierclié  à  prépa- 
rer d'abord  ce  composé  par  cristallisation  dans  Teau.  Plus 
lard,  j'ai  employé  les  liqueurs  alcooliques.  Ce  fut,  celte 
fois,  Falcool  à  60**  qui  me  fournit  le  plus  abondamment 
des  cristaux* 


I20  J,    TOPilf. 

Analjse.  —  Tm  trouvé  à  ranalyse  de  ce  sel  les  rés 
tats  que  voici  : 


12,53 

55,63 


56, 08 


Théorie 
Hî-         C'H»0",3C*H*AiO* 

12,57  12,68 

56^00  55j97 


Propriétés.  —  Le  tarira  te  neutre  d'acétarnîcJe  esl  en 
pelits  crIsiauK  courts,  très  bnllanis,  à  petiies  facettes.  Il 
est  incolore,  inodore^  de  saveur  acidulé  et  îl  rougît  le 
lournesoL  Très  soluble  dans  Peau,  moins  sol uble  dans 
Falcool,  il  se  dissout  à  peine  dans  rélher, 

Lorsqu'on  le  chaufle,  il  brunit  vers  190*',  puis  la  dé- 
composition s'accentue  jusque  vers  3  35'\  température  où 
le  produit  altéré  entre  en  fusion  en  se  caramélisant. 

En  dissolution  dans  Teau  pure,  le  tartrate  neutre  d^acé- 
tamide  dévie  le  plan  de  polarisation  delà  lumière  polari- 
sée :  [a],)^+ a5",g.  Craignant  que  la  dissociation  du 
sel  dans  la  liqueur  observée  au  po  la  ri  mètre  n'ait  une 
înQuence  importante  sur  le  résultat  dr;  la  détermination, 
j'ai  fait  des  expériences  en  chargeant  la  liqueur  d'un  ■ 
excès  d'acétamide,  dans  le  but  de  restreindre  la  dissocia- 
tion parla  présence  d'un  extrès  de  Tun  des  produits  qu'elle 
fournit;  les  résultats  obtenus  établissent  que  l'influence 
du  phénomène  dont  îl  s'agit  ne  peut  être  que  fort  res-  ■ 
ireînte.  Si,  en  effet,  la  solution  contiept  10  pour  100 
d'acëtamîde,  le  pouvoir  rotatoi  res  élève:  [aju  =^  -f-  26'^, 66; 
avec  ao  pour  100  d'acétamide  on  a  [aj^  =+  27°, 32.  ■ 

L^examen  crîstallograpliique  des  cristaux  a  fourni  les 
données  suivantes  (AL  Wyrouboff)  : 


Angles*  Calculés.         Mesurés. 

mm  (iTa^i  10)  . . . . . .         »  *88.36 

1    A 
^*  6*(  1 1 1 , 1 1  ï  )  » loo.oo  99 -50 

■1   J-  ^ 
è*  è'(i  1  1,1 1  1  ) 102.18  101.10 

i 
à^p   (1  £  1 ,001  )..... .         »  *ii6-i5 

a^p   (io3jOoi; i54.34  154.46 

c 
a^p  (60 '1,00  11 120.17  ï^^'î  9 

Contrairemeiit  à  Tusage,  on  a  placé  Tangle  aigu  du  prisme  en 
nvaût  pour  le  comparer  avec  le  ta  rira  te  acide  d'acétamide. 

Plan  des  axes  optiques  parallèle  à  A*(ioo). 

Bissectrice  aîguë  négattte  perpendiculaire  àjrj(ooi}. 

Biréfringence  très  forle. 

Dispersion  très  faible. 

iH==  85"  36'. 

La  forme  cristalline  et  les  propriétés  optiques  de  ce  sel  sont 
identiques  à  celles  des  tartrates  neutres  d'oxamide  et  d'urée. 


laa  I.    TOPIM. 

taoïide  sont  en  présence  en  solulion  alcoolique*  Après 
quelques  jours  d'évaporaiioUj  le  crisiallîsoîr  se  tapisse 
de  petits  prismes  jaunes  1res  brillants,   très  réfringents- 

J'ai  réussi  également  à  préparer  ce  sel  par  un  aulre 
procédé  tout  différent,  en  proBtant  de  ce  que  le  point  de 
fusion  de  l'acide  picrique  est  peu  élevé  :  i*acétamide  se 
dissout  rapidement  dans  l^acide  pi  crique  fondu  au  baîn- 
marie,  en  donnant  un  liquide  homogène.  Par  refroidisse- 
ment de  ce  liquide^  j'ai  obtenu  des  cristaux  semblables  à 
ceux  que  m'avait  fournis  la  méthode  précédenie,  mais  je 
n'ai  pu  les  obtenir  brillants;  à  leur  sortie  de  la  liqueur 
mèrp,  ce  qui  resiait  de  celle-ci  sur  les  crislauic  s'est  soli- 
diCé  rapidement  avant  c|ue  j'aie  eu  le  temps  de  Tessuyer, 
et  a  formé  une  petite  croûte  cristalline  opaque. 

Analyse,  —  Dans  ce  pi t  rate,  j'ai  dosé  l'azote  ammo- 
niacal par  la  méthode  de  M,  SchJœsing,  et  Tazoïc  total  à 
l'état  ga/eux  : 

Trouvé.  Cal  calé  [ 


I.  II.         IIL  IV,  V.  VI,  C*H*AïO^» 

AzIP^/, 5,79     ^w^     ^M         »  »  ''  5,90 

Az^/u »  w  .)         19,60     t9,5'2     19,59  19^44 

Le  corps  étudié  est  donc  bien  le  picrate  formulé  plus 
haiit« 

Propriétés,  —  Ce  sel  est  assez *5oluble  dans  Talcool.  Il 
Test  un  peu  moins  dans  Teau,  Lorsqu'on  le  cbauile  avec 
prt'caution,  il  entre  en  fusion  à  i  i^"^,  5.  Si  on  le  met  en 
contact  avec  nne  llamme,  il  brûle  lentement  en  répan- 
dant beaucoup  de  fumée  et  en  donnant  une  lumière  rou- 
geâtre. 

Il  se  présente  en  petits  prismes  d'un  jaune  superbe, 
très  brillanïs,  inodores,  ayant  la  saveur  a  m  ère  de  Tacide 
picriqup. 

M.  Wyrouboff  a  bien  voulu  étudier  sa  forme  crisul- 
line  : 
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Prismes  ortkorhomhiqaes. 


Faces  :  /ii(tio),    />(ooi),     ^'(oto),     6'{iïi)*    -r(iî»i)* 


Angles*  Calculés.         Mesurés. 

mm    (iTo,!io) 128,18  » 

mg^    (ilOjOio) n  *ii5.52 

i    >} 

A*  ^*(  I  i  I,  I  I  T  )  , . . . . .  141 .00  M 

\ 

è^^' (  I  i  1 ,010) 11  *m9.3o 

l 

h^p    (  I  I  I  jOo i  ) 1 3o.   5  1 3o. •>4 

oex     (iiï,iai) Tfï9-^4  * 

xg^    (  I  2t  ,0  to)  ,.  ». , .  125.18  1^5. ao 

577     f  fii^ooi  )  . . ..  *,  ia3.53  ta3.58 

Plan  des  aites  optiques  parallèles  à  A^(too}. 
Bissectrice  aiguë  positive  perpendiculaire  à/?(noi). 
Biréfringence  Ués  forte. 
Dispersion  nolabîe  avec  p  <  v. 
V  H  ^  <>9\ 


1^4  J.    TOPIK. 

IL 

SEL  D'OXAMIDE. 
1,  —  Tartratk  Neutre  d'oxahtde. 

Préparation.  —  L^oxamide  esi  extrêmement  peu  so- 
luble  dans  l'eau,  moins  encore  dans  l'alcool. 

M.  Jungfleisch  ajâut  mis  eti  contact  prolongé^  en  pré- 
sence de  FeaUj  molécult's  égales  d'acide  tartri(|ue  et  d'oxa^ 
niîde,  la  eombînaîson  s'est  etfecluée  dans  Fespace  de  plu- 
sieurs mois  et  la  dissolution  est  devenue  complète. 

La  liqueur,  évaporée  à  Faîr  libre,  m'a  donné  un  tar- 
traie  d'oxamide  1res  nettement  cristallisé. 

Analyse.  ~^  Les  cristaux  tjne  j'ai  recueillis  m^onl 
fourni  à  l'analyse  les  résultats  ci-dessous  ; 


Caîcolé 

IL 

itr. 

OH*0>\2GII*Az^0^ 

10,37 

10,39 

10,43 

55,24 

55,  t8 

55,20 

46,0-2 

45,97 

46,01 

Trouvé. 

I. 
AzH3"/, 10, 4o 

C*  H»  O»  "/„.,..     65, 16 

11  résulte  de  Jà  que,  dans  ce  compose,  l'oxaniide,  mal- 
gré ses  deux  équivalents  d'aaoïe,  ne  sature  qu'une  seule 
fonction  acide. 

Deux  molécules  d'amide  diatomique  forment  ainsi  avec 
une  molécule  d'acide  tartrîque  bîbasique  le  sel  isolé* 

Propriétés,  —  Les  cristaux  de  tartrate  neutre  d'oxa- 
mine  sont  incolores^  inodores,  nettement  acides  au  tour- 
nesol, solubles  dans  l'eau,  un  peu  motus  solubles  dan.-^ 
l'alcool. 

En  dissolution  dans    l'eau  pure^   le   tartrate  neutre 
d'oxamide  dévie  ie  plan  de  polarisation  de  la  lumière  po 
la  risée 


I 

1 


J 


SUE    QUELQUES    IVOUVBAUX    SELS    b'amIDR.  laS 

lira  dévîalion  produite  est  de  :  [gt],>=^4-  aS^'^Sa, 
Voîci  les  rësiihals  de   lelude   cristallographique   que 
M.  Wyrouboff  a  faîte  de  ces  cristaux  : 

Cristaux  orikorkombiq  ues. 

Faces  : />{ooi),     /n((io),     ô*(iii),    a»(ioi),    e^(ou)» 
a:  b  :  c  =  i,o257  : 1 : 1,4471* 


Fi  g.  6. 

Aûgles.  Calculés.  Mesurés* 

mm   (  [  To,  ï  r  o) 0      '  *88*.  Sa 

a^a' {îoT  ,10  1  ) '0.49  > 

/?«!       (001  ,1  OT  ).....  .        J  9.5. 21  125*50 

1     i       _ 
è*  6- (1  I  I  ,1  I  1  ) 100.10  » 

1 
Ô'/>    (l  I  I  ,001  ) u  *!  l(j,20 

e*  e*   ( O  T  i , O  1  n 6g .  20  » 

e'/ï    (o  II  ^001) ,      r'-4'39  i24.3t 

On  prend,  comme  pour  le  lartrale  neutre  d'acétamide^  Tangle 
aigu  du  prisme  en  avant  pour  le  comparer  au  lartrale  acide 
d'acétamide. 

L'oclaédre  è^  se  trouve  5  l'état  de  tétraèdre  sur  tous  les  cristaux 
que  j'ai  examinés. 
Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  à  A*(ioo)» 
La  bissectrice  aiguë  négative  est  perpendiculaire  à/?  (ooi). 
Biréfringence  très  farte. 
Dispersion  très  faible. 
2H^85%  i6V 

Les  déterminalions  précédentes  monlrenl  que  la  forme 
du  tartiate  neutre  d*oxamidc  est  semblable  à  celle  du 
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larUate  n  eu  Ire  dCacélaQiide;  si  Ton  remarque  en  ouïr 
que  les  pouvoirs  roiatoires  de  ces  deux  composés  sont  sen- 
siblemeul  les  inèraes,  ou  est  couduît  à  reconnaître  dans 
cet  ensenible  de  faits  une  noavelle  jiistîCcaiîoti  de  Tînter- 
préiaiiou  du  pouvoir  rolatoire  donnée  par  M.  Wyrou- 
boff('). 

Pour  ce  savant,  eu  effet,  a  la  considération  de  la  molé- 
cule clii inique  est  tout  à  fait  ijisuffisaute  pour  interpréter 
couvenablcjuciit  le  pouvoir  des  corps  raolécul  aire  tuent 
actifs  »,  Il  trouve  t(  beaucoup  plus  b impie  et  beaucoup 
plus  rationnel  de  chercher  cette  interprétation  dans  les 
caractères  propres  aux  particules  qui  forment  rédifice 
cristallin,  »  particules  constituant  ((  le  dernier  terme  de 
la  divisibilité  physique  telle  qu'on  l'obtient  parlafuâiou, 
la  volalilisation^  la  dissolution. 

«  Ri  eu  ne  nous  empêche,  dit-il,  de  supposer  que  ce 
qui  reste  après  la  destruclion  complète  du  cristal  par  la 
solution  est  composé  de  particules  cristallines  douées  de 
propriétés  physiques  sinon  identiques,  du  moins  de  même 
ordre  que  celles  qui  appaj ienaieut  au  cristal  détruit.  » 

Dans  cette  hypothèse,  les  corps  qui^  à  Tétat  cristallisé, 
sont  formés  de  particules  cristallines  semblables  physi- 
quemenl,  c'est-a-dire  les  corps  qui  présentent  le  même 
(t  ellipsoïde  optique  caractéristique  »,  doivent  présenter 
le  même  pouvoir  rota  loi  re  à  l'état  dissous. 

Or  les  deux  tar traies  considérés,  identiques  crîstallo- 
graphiquement  et  optiquem eut,  possèdent  le  même  pouvoir 
rotatoire  moléculaire  : 


Tartrâte  neutre  d'acétamide  :  [ajo -+-  '25*, 90 

»  w       d'oxamide  :    [ajo -i-25'',8a 


1 


Si  ces  pouvoirs  dépendaient  seulement  delà  quantité 


(•)  G.  Wyrouboitf,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  7*^  série, 
t.  I,  p.  5  ei  suiv.;  jaavier  189  j . 
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diacide  tartnque  que  le»  sels  étudiés  renferment  respecli- 
vemect  : 

Tarlrate  neutre  d'acétamide 55,97  di;  0*11'"*  0^^  "/^ 

y*  ►)       d'oxamide 4670*  >' 

ils  devrateiuèire  proporlioiinels  aux  nombres  précédents^ 

et  par  suiie  très  différeius  de  ceux  que  fournil  Texpé- 
rien  ce. 

Les  faits  dont  il  s'agit  consument  doncuti  noinel  argu- 
tfneniqui  s'ajoute  à  ceux,  déjà  iiombrenx,  que  M.  Wyrou- 
bolî'afaït  valoir  ri  Tappui  de  son  opinion. 

Il  y  a  plus  encore.  M,  Wyroubofl  a  liouvé  que  le  tar- 
ira te  neutre  d'urée  est  complètement  isomorphe  avec  le 
tari  rate  neutre  d'acélamidc  et  par  coitséqucnt  aussi  avec 
le  larlralc  neutre  dVxamide,  Or,  ce  larlratc  d'urée  con- 
tient 55,55  pour  loo  d' acide  tartrîque,  c*est-à-dire 
beaucoup  plus  que  le  lartrate  d'oxamide;  cependant  son 
pouvoir  rolatoire  se  rapproche  singulièrement  de  celui  de 
ce  lartrate  d*oxamide  : 

Tartratc  neutre  d'oxamide  :  [ali> -+-  a5*,82 

»  ï>         d'urée:         [a](i -¥-^^"^6-^4 

Ce  second  fait,  comme  le  premier,  est  conforme  à  la 
lliéorie  de  M,  WyroubofL 

III. 
SELS  D'ACÉTANILIDE. 

Après  avoir  obtenu  des  sels  avec  un  monamide  et  un 

diamide,  fai  essayé  de  salifier  un  alcalamide,  racéla- 
nilide* 

^4  priorij  il  semble  que  les  sels  de  cet  alcalaoïide  doi- 
vent s'isoler  plus  facilement  que  ceux  que  je  viens  de 
décwre. 

Le  phénylacéiamîdej  en  effet,  s  hydrate  beaucouj)  moins 
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rapidement  que  racélamide;  il  peui  fort  bien  se  dissoudre 
dans  Teau  bouillanle  sans  se  décomposer  et  il  a,  d'autre 
part,  sur  Toxamide,  l'avatitage  d'ôLre  soluble  en  assez 
forte  proporliou  dans  l'alcooh 

JVIais^  de  même  que  les  aminés  ont  une  basicité  beau- 
coup moins  forte  que  l'ammoniaque,  de  même  les  alcala- 
mîdes  semblent  s'unir  avec  moins  d'énergie  aux  acides 
que  les  aniides  proprement  dits. 

Les  sels  qu'ils  forment  sont  plus  difliciles  k  obtenir 
purs  parce  qu'ils  sont  fortement  dissociés  par  les  liquides 
au  sëîîi  desquels  on  opère. 

Jusqu'ici  je  n*ai  oliLenu  que  deux  sels  à  acide  relative- 
ment énergique  :  le  bromliydrate  et  le  picrate,  et  aussi  un 
sel  double,  le  chloroplatinate. 

i.  —  Bbomiii'drate  basique  d'acktaniude. 
HBr,aGi*H9AzO*. 

Préparation,  —  On  prépare  ce  sel  en  faisant  passéî 
daus une  solution  éthéro-alcoolique  d*acétanilide  un  cou- 
rant lent  diacide  brombydriqae  gazeux  et  pur,  en  opérant 
comme  pour  le  bromliydrate  d'acétamide,  et  en  prenant 
les  précautions  que  j'ai  indiquées  plus  haut,  afin  d'éviter 
l'êlévalion  de  la  température  du  mélange  et  le  dédouble- 
ment  du  pliénylacétauiide. 

Anal)  se,  —  J'ai  dosé  T azote  par  combustion  (méiliode 
de  Dumas  et  appareil  Knopp-A¥agner);  le  brome  a  Tétat 
de  bromure  d'argent;  cl  comme  contrôle  j'ai  déterminé 
directement,  par  l'acidimétrie^  la  quantité  d'acide  brom- 
liydrif[uc. 

Trouvé 

I.       II.       m.       IV.        V 

Azote  ^/(j,      8, or      8,07        »  »  d 

Br.  **/o...     ^2,54     32j94    22,60        tt  » 

HBr.  w/o,         V  M  n        23,075     23,028 


Sun    QUELQUES    J^OCVEAUX    SKhS    D  ABilDE. 

Propriétés,  —  A  mesure  que  le  sel  se  forme,  il  cristal- 
lise au  sein  de  la  lîqiieur  dans  laquelle  il  est  peu  soluble, 
et  le  tout  ne  tarde  paa  à  se  prendre  en  une  niasse  de 
petits  cristaux  blancs  aîguilléSj  inodores,  acides,  solubles 
dans  Teauet  dans  Talcool,  presque  insolubles  dans  réllier. 
Celui-ci  précipite  la  solution  alcaolicjue* 

2,  "   GriLOftCJPLATtNATE    I>'acÉTANILIDE. 


PtClMlGKOûH^VzOî. 


ûi 


>h 


cétanîlîde 


jt^  réparât  ion.  —  Le  cliloroplatmale  d  acétaniJide  se 
forme  lorsqu'à  une  solution  alcoolique  de  liicblorure  dv: 
plalrne  on  ajonte  de  raceianilidc  etqn  on  évapore  à  froid. 
Il  se  dépose  à  Pétat  crisiallîn. 

Analyse.—  Voici  les  nonïbres  que  les  cristaux  recueillis 
m'ont  fournis  k  l'analyse  ; 


I.        ïi.      m.      IV. 

Azote  */n.,..     ^ji'i    4,ïï9      «  « 

Pi^jo ^  »        a8,5     38^63 


TliéoHc 

pour 

PtCl\HGI,C'*H=AxO*. 

ai,  98 


L^âzote  a  été  mrsuié  à  Téta t  de  gaz  et  le  platiue  pesé 
après  cal  ci  nation. 

Pf  opriik  es  *  —  Le  cb  1  o  r o  p  I  a  l  i  n  a  te  d  '  ac  ë  ta  n  i  1  i  d  e  c  o  11  s  l  î  t  ti  e 
des  cristauK  aiguillés  jaune  orange  foncé,  peu  solubles 
dans  Teau,  un  peu  solubles  dans  Talcool  et  à  peu  près 
insolubles  dans  PétïuM  qui  les  précipite  de  la  solution 
alcool  i(|ue. 


3.  —  PlCBATIÎ    D'acÉTANILIDE. 

Préparation,  —  J'obticfis  ce  picrate  cristallîiié  en  dis- 
solvant  dans  Talcool  fort  des  proportions  équivalentes  de 
pliénol  Irinitréetd'acétanilîde.  Par  évaporalion  spontanée 

AHtt.  de  Chim,  et  de  Phys.^  7*30 rie,  U  V.  (Mui  iSgS*)  9 
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il  je  dispose  des  prismes  dVn  jaune  d'or,  rappelant  les] 
cristaux  du  picrate  d^acélaniide. 

Analyse,  —  Ils  coniiciment  les  proportions  suivantes] 
d'azote,  de  carbone  ei  d'Iiydrogènt'J  cju»  ont  été  déteiroi- 
nées  par  combustion  dans  deux  séries  d^analyses  ; 


U  II.         IlL 

i5,5i     ï'>,4a     i5,46 


Théorie 
pour 
IV.  V,  VI.  C'H»t\zO*J'0».C'*H'i 

u  »  »  I 5,^85 

45,*^     46,21     46,08  4<J,i^ 

3,42      3,33       3,37  3,2f)7 


Propriétés.  —  Le  picrate  d*acél;iuîlîde  est  vn  cristaux 
prismatiques  jaunes  ^  peu  solub!es  dans  Peau  vi  dans 
Falcool.  C  h  au  (Té  doucement  il  se  décompose.  Il  brûle  avec 
une  flamme  rongea  Ire  et  fuligincu.se. 


CONCLUSIONS. 


Je  viens  de  faire  connaître  onze  nouveaux  selsd'amides. 

Sept  sont  h  base  d*aci^tamîde.  Ce  sont  : 


1*  Le  bromhydrate  basique   d'iicotamide*, 

S.  Le  cliloroplatinato  n 

3.  L'oxalate  biacide  » 

i.  L*oxalate  acide  •' 

r».  Le  tartraie  acide  » 

i).  Le  lartrate  neutre  » 

7.  Le  picrate  n 


HBr,aC^HsA20* 
PlCl  =  ,HCl,C^HsAzO» 

G»HfiOi»C^H*AzO*       ^ 
C»H«0»*,2GkH»AiO« 

Ci3H3(A^Ok)*0*C*HM 


Un  autre  résulte  de  l*unton  de  l'oxamide  avec  un  acide: 


8.  Le  ta  rira  te  neutre  dWamide G«Hï^O**,2C*H^A2«0*  j 

Les  trois  derniers  sont  des  sels  d'acétanîlide  : 

9.  Le  brorahydrate  basique  d*acétaniïîde.    .     H  Br^aC^^IP  A2O*  ' 

10.  Le  cbloroplaiinate  d^acélaniliae. PtCÏ',HCl,G>«H9AïO»] 

1  ï .  Le  picrate  d^acétanilide CiîH>(A2  0*)>0».Ci*H»l 
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De  plus,  j'en  ai  enlreva  un  aiilre  :  Ilodli>rdrate  d'acé- 
tamide. 

Parmi  les  nouveaux  composés  que  je  viens  d'étudier, 
les  uns  prûvienuent  de  Tunion  d'un  moiiamide  et  d'un 
dîamide  avec  des  acides  oiiuéraux  ou  avec  des  acides  orga- 
iiiques;  d'autres,  de  rutiion  d\in  alcamide  avec  des  acides 
analogues  j  deux  sont  des  sels  doubles  contenanl  un  aniide 
et  un  métal,  le  platine. 

Tous  ces  sels  résultent,  comme  ceux  que  forment  T am- 
moniaque et  les  aminés,  de  la  fixation  directe  de  ramide 
sur  Tacide  sans  élimînaliou  d^eati. 

Ils  sont  assez  stables,  bien  cristallisés,  anhydres.  Presque 
tous  se  dissolvent  bien  dans  i^eau.  Ils  sont  égalejtient 
stdubles  dans  Talcool  mais  insolubles  ou  très  peusolubles 
dans  rétlier.  Ils  sont  tous  décomposés  par  les  alcalis,  sur- 
tout â  chaud, et  l'amide  est  alors  détruit.  Ceux  dont  Facide 
n'est  pas  coloré  sont  eux-mêmes  incolores»  Tous  enfin, 
même  les  sels  basiques,  présentent  une  réaction  acide  au 
tournesol  et  à  la  plitaléijie  du  phénol. 

Je  les  al  décrits  et  analysés,  j'en  ai  déterminé  le  point 
de  fusion  et,  pour  (|uelques*uns,  le  pouvoir  ro  lato  ire. 

Enfin,  M.  WyroubolT  a  (Ixé  pour  nu  certain  nombre 
d'entre  eux  les  caractéristiques  ciistallograpliîques  ;  il  en 
a  étudié  les  propriétés  optiques,  et  a  montré  que  celles-ci 
sont  les  mêmes  pour  les  tartrates  neutres  d^acélamide, 
d*oxamîde  et  dVrée,  11  eu  a  conclu  que  ces  sels  doivenl 
posséder  le  même  pouvoir  rolatoire,  bien  que  la  propor- 
tion diacide  lartrique  dillère  pour  chacun  d'eux.  Les 
mesures  directes  sont  venues  conlirmer  ces  prévisions. 

En  résumé,  les  résultats  que  j'ai  «ibienus  dans  ces 
redit' rcb Ci?  tendent  à  généraliser  ce  fait  que  les  amides  et 
les  al  cal  amides^  bien  que  neutres  aux  réactifs  colorés  ^ 
jouîsscnl  encore  de  propriétés  basiques  manifestes* 

Cclles-cî  sont  plus  faibles  dans  les  aminés j  mais  elles 
sont    encore  assez  majqaées   cependant   pour   permelire 


tSa 
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d'obtenir,  avec  les  acides,  des  composés  subies,  iieUc 
cristallisés  et  parfaîiemeiit  définis^  LWinîon  d'un  acide 
avec  une  molécule  ammoniacale,  union  accompagnée  d^une 
élimination  d'eau,  pour  former  Uïi  amide,  n*a  donc  pas  eu 
pour  effet  de  saturer  complètement  cette  molécule  basique. 


sua  U  THÉORIE  M  U  UiCllIKE  WIHSIIIIIST; 

Par  le  P,  V,  SGHAFFERS,  S.  h 


I 


Les  tentatives  faites  jusqu'ici  pour  expliquer  le  jeu  de 
la  machine  Wimshurst  ont  porté  principalement  sur  la 
manière  dont  la  cbarge,  produite  en  un  point,  se  répand 
sur  les  plateaux*  La  marche  normale,  la  machine  une  fois 
chargée,  a  été  jugée  sullisamment  cxplif[uée  en  admettant 
<jue  les  mâchoires  à  peignes  déchargent  les  armatures.  En 
elTet,  les  quadrants  embrassés  par  les  peignes  sont  de 
même  signe,  et,  par  suite,  les  charges  dans  ces  quadrants 
doivent  se  repousser.  Les  plateaux  seraient  donc  neutres 
depuis  les  peignes  jusqu'au  balai  suivant,  dans  le  sens  de 
la  rotation, 

Or,  c'est  cette  partie  de  la  théorie  qui  est  la  plus  impar- 
faite et  la  moiiis  conforme  à  l'expérience.  En  réalité,  les 
plateaux  ne  sont  neutres  en  aucun  de  leurs  poînls,  et  nous  I 
allons  voir  que  le  rôle  des  peignes  devient  alors  tout  autre 
que  celui  qu^ou  leur  avait  assigné-  Néanmoiiis,  rien  n'em- 
péihe  d'admettre  que,  dans  une  machine  parfaitement  sy- 
métrique, le  fonctionnement  puisse  être  celui  que  suppose 
rinlerpré  talion  courante;  maiscVst  un  cas  très  par  lieu  lier, 
comme  nous  le  verrons. 

Mettons  le  schéma  de  ta  machine  sous  la  forme  classique 
de  M,  Berlin.  Les  sections  cylindricjues  BB' et  DD' repré* 
sentent  les  deux  plateaux.  Supposons  d'abord  que  nous 
mettions  la  machine  en  marche  après  avoir  enlevé  les 
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peignes*  La  dis  tribut  ion  sera  donuée  par  la  Jig,  i,  le» 
quadrants  I  et  III  étant  de  même  signe  sur  les  deux  pla- 
teaux, les  quadrants  [1  et  IV  de  signes  contraires.  Si  nous 
aj>prochons,  dans  robscurité,  nii  peigne  tenu  à  la  main, 

Fig.  I. 


n^^ 


m 


y 


^^us  le  verrons  donner  des  effluves  devant  les  quadrants 
^  ei  m,  maïs  non  devaiu  II  et  IV,  car  les  inductions  de 
*^©s  quadrants  sur  les  peignes  s'en tre-détrui sent. 

Rétablissons  maintenant  les  peignes  en  fer  à  cheval,  et 
approchons  encore  les    pointes  mobiles.  Nous  n'oblîen- 


Ut. 


Xr/ 


Ht 


,/ 


<.    D' 


droDS  plus,  comme  tout  à  l'heure,  des  effluves  dans  toute 
retendue  des  quadrants  I  et  III,  maïs  seulement  dans  une 
des  moitiés,  par  exemple,  entre  E  et  a  et  entre  H  et  è 
{fig*  a).  Donc  entre  E  et  c,  et  entre  H  et  rf,  les  çkteauTC 
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sont  de  signes  conlraires,  cumute  dans  les  quadrants  II 
et  IV.  Ce  rail  est  évidenimetit  incompalible  avec  la  théorie 
qui  adtïiel  que  les  peignes  n'ont  d'autre  ofBce  que  de  dé- 
charger les  plateaux;  car,  dans  ce  cas,  de  part  et  d*autre 
des  niâclioires,  les  phénomènes  devraîeiil  être  les  mômes, 
le  premier  plaleaii  étant  iieuire  entre  Ka  et  Hù^  le  second 
entre  E*€  ci  [Vd  {Jig.  3). 


/. 


\H     \  H' 


-/ 


La  dissymétrîe  constatée  ne  peut  s'expliquer  qu*en  ad^ 
niellant  d'abord  que  les  peignes  n'ont  agi  que  sur  un  des 
plateaux,  par  exenipte  sur  DD'daiis  le  cas  présent  {Jtg*  2) 
cl,  en  second  lieu,  qu'ils  n'ont  pas  simplement  neutralisé 
les  armalures,  mais  qu*ils  leur  ont  communiqué  une 
cliarge  de  signe  contraire,  le  conducteur  cd  demeurant 
inerte.  Inversement,  sur  le  plateau  Bry,  c'est  le  conducteur  I 
au  qui  agit  seul  pour  changer  le  signe,  et  les  peignes  EH 
uc  Ira  vaillent  pas.  Le  fanclionnemenl  est  donc  le  même 
que  dans  le  cas  où  la  machine  n'a  pas  de  peignes,  avec 
cette  seule  modiûcalion  qu'un  couple  de  peignes  joue  le 
rôle  d'nn  des  coiiducteut*s  diamétraux . 

Pour  mieux  étudier  ces  phénomènes,  nous  nous  sommes 
servi  d'une  machine  qui  ne  porte  pas  de  mâchoires  à 
pointes,  mais  des  couples  de  peignes  séparés.  Chaque 
couple  est  relié  à  une  paire  d'éleclrodes  distinctes.  A 
exciiateur  fermé^  cet    appareil  marche   comme  lous  les 


autres;  mais,  èi  Fou  sépare  It^s  eliictrodes  d'un  coté  seule- 
juent,  on  n'obllt^nt  pas  d'ëLincelIes,  el  l'on  conslale  dans 

Il'obscurilé  que  la  décomposilioii  des  éleclricUeâ  se  fait 
alors,  du  côië  dt*  l'excualeur  ouvert,  sur  le  conducteur 
diamétral^  de  Tautre,  sur  les  peignes.  Avec  les  deux  paires 

,  d*ëleclrodes  ouvertes,  o:i  n'a  d'élincelles  que  sur  les  deux 
boules  les  plus  rapprochées;  les  autres,  encore  une  foîs^ 
sont  remplacées  dans  le  fonction ïiement  par  le  conducteur 
diamétral  faisant  face  au  même  plateau»  Dotic,  en  général, 
la  macliîue  u^eiiiploîe  que  la  moitié  de  ses  brosses  et  dtf 
ses  peignes,  el  les  peignes  actifs  sont  ceux  qui  font  partie 
du  circuit  où  le  mouvement  de  rélectricilé  est  le  plus 
facile. 

Sur  la  machine  ordinaire,  le  même  phénomène  se  pro- 
duit. Les  peignes  des  mâchoires  n'agissent  pas  avec  la 
même  facilité  sur  les  deux  plateaux,  bien  qu'ils  soient 
reliés  au  même  circuit.  Une  diû'éreiiee  même  minime  de 
leurs  distances  à  la  surface  du  verre,  ou  quelque  autre  dé- 
faut de  symétrie  de  rappaicil,  fait  toujours  prédotaioer 
Paction  d'une  des  dt^ux  moiliés,  et  aussitôt  le  conducteur 
diamétral  du  côté  opposé  entre  en  aclivilé,  el  remplace 
dans  le  fonctionnement  l'autre  moitié  des  mâchoires. 

Donc,  une  des  moi  liés  des  peignes  en  fer  a  cheval  est 
toujours  inutile,  et  même  nuisible;  car  oti  peut  s'assurer 
dans  robscutiié  qu'elle  donne  un  flux  faible  de  même  na- 
ture que  le  conducteur  diamétral  actif  du  même  côté.  // 
/aul  donc  employer  des  peignes  droits  (^).  Quant  au 
conducteur  dianicttal  situé  du  côté  des  peignes  actifs,  il 
nuit  un  peu  au  rendemcni,  par  la  même  raison.  Mais  il 
est  indispensable  pour  empêcher  le  renversement.  Il  y 
suffit  d'ailleurs,  bien  qu'il  y  ait  deux  plateaux  mobiles. 
Eu  effet,  sur  le  second  plateau,  il  y  a  un  cojiducteur  fermée 


(•)  Comptes  remliis  de  i' Académie  de^  Sciences,  t.  CXIX^  p*  536 
ta4  scptemJire  189/1}. 
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OÙ  le  renversemeiil  ne  peut  donc  jamais  se  produire  spon* 

unément.  Il  iiefaatha^  par  conséquent,  qu*un  conducteur 
diaméiral  sur  le  seul  plaieau  devatil  lequel  se  trouvent  les 
peignes  des  électrodes. 

La  forme  la  plus  ralionneltç  de  la  machine  Wîmshurst 
comporte  donc  les  deux  conducteurs  diamétraux  acluels, 
et  deux  peignes  droits  faisant  face  au  même  plateau,  au 
lieu  de  peignes  en  fer  à  clieval.  Le  fonctionnement  le  plus 
avantageux  s'obtiendra  quand  les  conducteurs  diamétraux 
sont  à  60*"  Tun  de  Tautre,  et  à  60*"  de  la  direction  des  pei- 
gnes, et  non  a  angle  droit  Tun  sur  Fauire,  et  à  45**  àes 
peignes,  comme  on  Tadmet  actuellement.  Cela  ressort  à 
révidence  du  rôle  que  nous  avojis  reconnu  aux  conduc- 
teurs diamétraux  :  il  faut  qu'en  marche  normale  les 
peignes  actifs  soient  le  plus  éloignés  possible  du  conduc- 
teur aclif,  et,  en  cas  de  tendance  au  renversement,  que  les 
deux  conducteurs  soient  le  plus  loin  possible  Lun  de 
Faulre,  pour  ne  pas  se  gêner  mutuellement. 

Ajoutons  une  remarque  utile  à  ceux  qui  voudront  re- 
prendre celte  étude.  Les  phénomènes  tels  que  nous  venons 
de  les  décrirCj  ne  s'observent  facilement  que  sur  la  ma- 
cliine  à  peignes  séparés.  Lorsqu'on  réunît  les  peignes,  ou 
qu'on  prend  une  machine  de  construction  ordinaire,  les 
apparences  sont  un  pim  (lilïére^nles,  mais  elles  n'infirment 
en  riL^n  Tînterprétation  donnée.  Nous  avons  dit  que  les 
circuits  actifs  sont  toujours  ceux  où  le  mouvement  de 
Féleclrîcîté  est  le  plus  facile.  Or,  les  conducteurs  diamé- 
traux sont  d'ordinaire  lixés  directement  sur  Taxe  en  fer  de 
l*appareilj  et  cet  axe  n'offre  pas  une  résistance  suffisante 
pour  empêcher  une  communication  aisée  entre  les  deux 
conducteurs»  Dans  beaucoup  de  juacbines^  et  c'est  le  cas 
pour  les  deux  dont  nous  disposions,  il  arrive  alors  que  le 
circuit  le  plus  facile  est  celui  do  deux  moitiés  de  condtic- 
teur  diamétral  réunies  par  Taxe,  combiné  avec  celui  de 
deux  peignes  placés  Fun  devant  le  premier  plateau,  Taotre 
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ieTanl  le  second.  On  obtient  ainsi,  parcxenn>]e,  la  dislrî- 
biitioîi  de  la  fig.  4-  Les  changements  de  signe  onl  lieu 
ex»  E',  o,  d  et  H,  comme  on  le  constate  ai  cément  dans 
1  ^obscurilé, 

D  ^ 

4 


A 


^*1\    ^ 


-H* 


^' 


0' 


Tout  ce  que  nous  venons  de  dire  suppose  les  électrodes 
^«>r niées  (au  moins  une  paîrc,  quand  il  y  en  a  deux).  A 
*ilçctrodes  ouvertes,  les  deux  circuits  qui  font  office  de 
Conducteur  diamétral  (deux  peignes  et  un  conducteur) 
entrent  ég^alemcnt  en  activité,  et  donnent  des  Qux  de  niéoii.' 
signe  quL*  ceux  des  organes  voisins.  Alors  tous  les  peignes 
t*t  les  brosses  situés  à  gauche  d'nn  diamètre  vertical  mené 
par  Taxe  de  symétrie  de  la  macliine  ont,  par  exemple,  le 
signe  posîtifj  tous  ceux  de  droite  le  signe  négatif.  Ces  phé- 
nomènes rentrent  parfaitement  dans  notre  explication, 
puisque  les  conducteurs  diamélraux  ont  précisément  pour 
objet  de  suppléer  a  Faciion  des  peignes  des  électrodes, 
quand  la  résistant  e  sui'  cellrs-ci  devient  trop  grande  par 
suite  de  l'ouverture  de  l'excitateur. 

Pour  contrôler  toutes  ces  conclusions,  nous  avons  en- 
levé les  peignes  et  le  conducteur  que  nous  avons  reconnus 
inutiles;  la  nature  des  flux  sur  les  organes  restants  n*en  a 
été  modifiée  en  rien. 

En  outie,  nous  avons  comparé  le  débit  de  la  machine 
sous  les  trois  formes  suivantes  :  d'abord,  en  réunissant 
les  peignes  de  manière  à  avoir  une  macUine  WuwÇtlvvit^V 
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ordinaire;  ensuite,  eu  suppriniaDt  les  peignes  devant  an 
des  plateaux,  toulen  laissant  les  deux  condacieors  diamé- 
iranx  en  place;  enfin,  eu  enlevant  les  peignes  devant  un 
des  plateaux,  et  le  conducteur  diamétral  devant  le  plateau 
opposé*  Voici,  par  exemple,  les  chiffres  d'une  de  nos  sé- 
ries de  mesures,  n  est  le  nombre  de  tours  à  la  minute  de 
la  manivelle  d  entraînement,  e  le  nombre  d'étincelles  dans 
le  même  temps  sur  la  bouteille  de  Lane. 

n.  e. 

Frernicrc  forme  ......,,.      {    ,  ^ 

!  44  Mo 

Deuxième  forme.  .* |43  i3ï 

(41  129 

145  145 

47  i5i 

4g  l'ia 

47  '47 

Ces  résultats  n'ont  pas,  il  est  vrai,  une  valeur  très  pré- 
cise, à  cause  de  l'impossibilité,  avec  les  appareils  dont 
nous  disposioiiSj  de  mainlenij^  une  vitesse  constante,  d'em- 
pècber  le  glissement  des  courroies  de  transmission  sur  les 
poulies  et  enfin  d'appréciei  les  fractions  de  tour*  Ils  mon- 
Ir^nt  netlemenl  néanmoins  que  la  cjuaulîté  d'élcctricilé 
mise  en  mouvement  à  vitesse  égale  est  sensiblemeni  la 
même  sous  les  trois  formes. 

La  nouvelle  tliéorie  est  donc  en  parfait  accord  avec 
rexpétieiice.  Elle  conduit  d'ailleurs  immédiatement  à  une 
conséquence  très  importante,  facile  à  vérifier,  et  cjul  in- 
dique un  progrès  notable  à  réaliser  (^  ), 

D'après  ce  que  nous  vejions  d'exposer,  il  y  a,  dans 
toutes  les  maebines  Wnnsbural,  un  conducteur  diamétral 
ferjné  (ou  deux  moitiés  de  conducteur  réunies  par  l'axe). 
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dans  lequel  se  fait  toui  le  mouveinenl  des  charges  du  pla- 
teau correspondant.  Il  est  clair  que  toute  rél«*clricilë  ainsi 
développée  est  perdue  pour  le  dëbU  utile  de  la  marliine, 
puisque  le  coiidiicleur  ne  comniuiiit|ue  pas  avec  les  élec- 
trodes. Si  l'on  coupait  ce  conducteur,  et  qu'on  le  tnît  en 
relation   avec  rexcilalenr,   on    tlevrait   donc   oblcnic   le 
double  dn  débit  dt^  la  machine  ordiiiairt*  (*),  saurpeul-ètre 
unecertaijie réduction  due  à  ce  que  rinduclion  deviendrait 
ainsi  moins  facile.  L'expérience  s*est  trouvée  pluincinenL 
d'accord  avec  ces  prévisions.  Mais  la  inacljiiie  se  renverse 
très  facilement  pour  des  dislances  explosives  un  p'*u  fortes. 
Gela  devait  élre.   Nous  n'avons    l'ail  an  Ire   cliosej  après 
loul,  cjue  reproduire  exactement  la  disposition  de  la  ma- 
chine Holtz  du  seconti  g^mre»  qui  se  renverse,  comme  on 
saîl,  très  facile  menti 

Maïs  on  peut  empêcher  ce  reiiversemenl  au  moyeu  de 
deux  conducteurs  diamétraux  :  un  seul  ne  suffirait  pas, 
puisqn'ici  l'inversion  peut  se  produire  sur  chacun  des  deux 
plateaux. 

Voîci  donc  la  disposition  à  laquelle  nous  nous  sommes 
arrête  {Jig^  5). 

Les  plaieaux  sont  les  nrèmesque  dans  la  niaclune  Wim- 
shuFât  oidinaire.  Auxdenxexirémilés  d'un  diamètre  hori- 
xontal,  devant  un  des  plate juk,  se  trouvent  deux  peignes 
isoles  E^  et  H',  un  peu  plus  longs  que  les  secteurs  des  pla- 
teaux, et  munis  d\in  balai  qni  frotte  sur  les  boulons  des 
secteurs-  Devant  l'auire  plateau,  sur  un  diamètre  qui  fait 
un  angle  de  ûo^  euviron  avec  rhorîzojilale,  se  trouvent 


(»)  En  sujiposanl  que  les  peignes  à  mikcboires  niaient  d'autre  rôle 
qae  de  décliïiriî<îr  les  plaleijax,  comme  on  TadmcUail  auLrefois  (et  nous 
avons  dit  que  cette  cxplicalif>ti  nfîus  semble  plausible  duns  le  cas 
exceptionnel  d'une  machine  absolu ineot  symétrique),  on  arrive  ù  la 
mérne  conclusion.  En  elTei,  si  les  peigne*,  après  avoir  neutralisé  le 
verre,  le  recUargcaicnt  encore  cu3L-m<}aies,  U  est  clair  (fuMis  dépense- 
raient deux  fois  plus  d'électricité. 
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deux  peignes  semblahles  E  et  H.  Chacun  de  ceux-cî  est 
relié  avec  le  peigne  le  plus  proche  du  premier  plateau, 
et  chaque  paîre  niusi  formée  avec  une  des  électrodes.  Les 
plateaux  doivent touiuer  de  telle  sorte  qu'avant  d'arriver 
au  peigne  qui  les  décharge  ils  aient  passé  devant  Taolre 


y' 


/-/ 


peigne  relié  k  la  même  électrode.  Dans  ce  cas,  les  deux 
peignes  de  chaque  électrode  donnent  la  même  électricité, 
et  le  boulon  se  charge  en  signe  contraire^  sinon,  les  deux 
peignes  donneraient  des  flux  contraires,  et  les  boutons 
resteraient  neutres.  Celte  marche  est  de  tout  point  iden- 
tique à  celle  de  la  deuxième  machine  Hollz. 

La  principale  difficulté  a  été  de  trouver  une  disposition 
convenable  des  conducteurs  diamétraux. 

En  étudiant  le  jeu  de  ces  organes  sur  les  machines  à  un 
seul  plateau,  on  voit  quMIs  doivent  se  trouver  un  peu  au 
delà  du  peigne  des  électrodes  dans  le  sens  de  la  rotation 
et,  eu  second  lieu,  sous  l' influence  de  l'inducteur  qui  agît 
sur  ce  même  peigne.  Appliquons  ces  principes  à  chacun 
de  nos  deux  plateaux.  Les  conducteurs  diamétraux  seront 
donc  d'abord  dans  les  quadrants  non  embrassés  parles 
jonctions  des  peignes.  Dans  les  autres  quadrants,  ils  rem- 
placeraient dans  le  fonctionnement  un  couple  de  peignes 
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sur  un  des  plateaux,  ou  même  les  deux,  et  le  débit  utile 
serait  diminué  ou  éteint. 

Pour  Baiisfalre  à    la   seconde    condîlîoîi,  remarquons 
tjii'ici  les  inducteurs  sont  les  charges  mêmes  des  plateaux, 
et  (jue  la  démaiTatîon  de  ces  charges,  quand  le  renverse- 
ment tend  à  se  produire j  se  déplace  jusqu'au  conducteur 
diamétral.  Considérons  le  conducteur  ai  qui  doit  suppléer 
les  peignes  E,  H  en  cas  de  dislance  explosive  trop  grande. 
Il  doit  donc  subir  TînlUience  d'une  couche  positive  sur  le 
plateau  D  :  il  faut,  par  conséquent,  pour  assurer  son  fonc- 
liomiernent,  que   vis-à-vis  de  ce  conducteur  le  plateau  D 
ne  puisse  pas  subir  de  rerîvei sèment.  Donc,  quesurce  pla- 
teau  le  conducteur  diamétral  soit  renconlré  dans  la  ro- 
tation avant   le  point  h.  Le  second  conducteur  sera  placé 
!      en  cd. 

La  distance  angulaire  de  ah  h  cd^  c'est-à-dire  entre  les 
lignes  dechaïigement  de  signe  sur  les  plateaux^  dans  le  cas 
d'électrodes  trop  écartées,  doit  êlre  assez  grande  pour  que, 

idt^vant  les  peignes,  la  région  inductrice  mile  du  plateau 
opposé  suflise  à  déterminer  le  changement  de  signe.  Dans 
le  cas  conlraire,  les  conducteurs  sont  impuissants  n  empê- 
cher le  reuversemenl.  D'autre  part,  les  conducteurs  ne 
peuvent  pas  être  trop  rapprochés  des  peignes  des  électrodes, 
sous  peine  de  diminuer  le  débit  :  il  convienl  de  les  porter 
à  So'"*  au  moins,  Ponr  se  donner  une  latitude  suffisante  et 
assurer  la  constance  du  signe,  il  faut  donc  munir  les  con- 
ducteurs diamétraux  d'organes  de  décharge  capables  de 
renverser  très  rapidement  la  charge  des  plateaux*  Nous 
avions  employé  d'abojd  les  conducteurs  ordinaires  de  la 
machine  Wimshnrst  armés  de  leurs  brosses^  mais  sans  leur 
faire  toucher  les  boutons.  Dans  ces  conditions,  Fécoulement 
d'éleciririté  était  trop  lent. 

Avec  des  peignes  sur  les  deux  conducteurs,  le  fonction- 
tiement  donne  toute  satisfaclion. 

Si  Ton  emploie  des  balais  sur  les  conducteurs  dîamé- 
iraux,  ces  balais  ne  peuvent  toucher  les  plateaux,  sous 


k 


peine  trextiiictîoti  îmnieclîaLe.  On  sailfliie  Jans  la  inachÎDe 
Voss  le  co tuf uc leur  (liamétr.**!  rst  rimiii  de  balais  qui  lou- 
clienl  les  boulons  tlu  plateau.  Cela  n'a  pas  d'inconvénient, 
parce  que  les  inducïenra  fixes  main  tiennent  par  leur  în- 
Huenre  les  charges  de  signes  contraires,  qui,  sans  cela, 
se  prccipiieraleiil  à  la  rencontre  l'une  de  Tautre  parle 
conducteur  dianiêtral.  Mais,  dans  la  macbinc  Winisburst, 
nous  n'avons  pasd  inducteujs  fixes,  et  chaeune des eliarges 
qui  font  fonction  dlnducteur  se  trouverait  an  même  mo- 
ment en  communication  avec  une  charge  opposée*  Il  y  a 
donc  nécessairement  extinction  cotnplêle. 

La  machine  ordinaire  s'éteint  également  si  Ton  mutiit 
les  peignes  de  balais  frolteurs,  mais  seulement  (juand  les 
électrodes  sont  fermées.  A  électrodes  ouvertes,  elle  marche 
fort  bien.  C*  lie  bizarrerie  appareille  s'explique  par  les 
mêmes  principes. 

Sur  le  circuit  des  électrodes  nous  mettons,  comme  dans 
la  machine  Voss,  des  peignes,  pour  assurer  un  tlebit  facile 
et  employer  une  grande  surface  des  plateaux,  des  brosses^ 
pour  obtenir  Texcitation  spontanée.  Celle-ci  nuussemblt^ 
réalisée  à  peuprès  comme  dans  le  modèle  ordinaire,  c'esi- 
à-dire,  comme  on  sait,  un  peu  moins  parfaitement  que 
dans  la  machine  Voss,  Nous  devons  dire  néanmoins  que 
nous  n'avons  pu  nous  assurer  encore  si  la  machine  est  bien 
réellement  auto-excilairîce.  Pendant  toute  la  durée  de  nos 
essais,  les  circonstances  atmosphériques  ont  été  constam- 
ment défavorables,  et  la  machine  Wimshur&t  ordinaire  ne 
se  chargeait  guère  mieux  que  ta  nôtre.  Quoi  qu*il  ensoîl, 
une  fois  amorcée,  la  nouvelle  machine  garde  fort  bien  sa 
charge,  et  sous  ce  rapport,  ainsi  que  pour  la  facilité  de 
Texcitation,  elle  a  ceriainement  une  énorme  supériorité 
sur  la  machine  Hoitz, 

En  résumé  donc,  voici  comment  nous  avons  constitué 
notre  appareil  :  devant  un  des  plateaux,  deux  peignes  sui- 
vant un  diamètre  horizontal;  devant  Taulre,  deux  peignes 
à  60**  des  premiers,  les  deux  peignes  de  gauche  étant  je- 
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lies  à  une  électrode,  ceux  de  dioite  à  Taulre  électrode.  Ces 
peigoes  sont  munis  de  balais  iVot leurs.  A  3o'*  ou  35"  de  la 
direction  de  ces  peignes,  dans  le  sens  du  mouvement  de 
chaque  plateau,  nu  conducteur  diamétral  portant  des  pei- 
gnes sans  balais,  La  distance  cotre  1rs  deux  conducteurs 
est  de  5o^  environ. 

Voici  mai  mena  ni  les  mesures  comparatives  e  (le  cluées 
sur  cette  machine  h  Taide  de  la  bouteille  de  Lane  : 

n.  e. 

Nouveau  lypt'  complet |  ^6  189 

'  i5,5  186 

Avec  un  seul  conducteur  Jiamctral 27  *iqj 

Sans  conducteurs , .  . ^5,5  ao3 

!25  90 

17 , 5  gg 

'27  10 1 

Le  débit  est  donc  bien  le  double  de  celui  de  l'ancien 
modèle. 

On  sait  que  M.  Bonetii  vient  de  perfectionner  consi- 
dérablement la  machine  Wrmsliurst  au  point  de  vue  du 
débita  en  lui  donnant  des  plateaux  sans  armatures j  en 
verre  ou  eu  ébonile^  et  en  augmentant  le  nombre  des  ba- 
lais sur  les  conducteurs»  il  est  évident  que  ces  mo<lifica- 
tions  ne  changejit  rien  h  la  théorie  de  rappareil  :  toutes 
les  expériences,  d^ailleurs,  rétablissent.  Tout  ce  que  nous 
avons  ditsor  le  fonciionn<^ment  de  la  niaclnne  ordinaire 
s'applique  donc  à  ce  nouveau  modèle.  D'abord  il  faut 
francbement  renoncer  aux  peignes  à  mâchoires,  comme 
le  prouvent  encore  les  résultats  suivants  ; 


Nouveau  ijpe  complet. 
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diamétraux. 


98 

log 


l44       SCHAFFERS.  —  TB^ailIE  DE  LA  MACHINE  WIMSHURST. 

n,  e, 

/  53  100 

Deux  peignes  droits  et  un  conducteur (  54  107 

t  55  îiS 

Traiisformant  ensuite  la  machine  BoneLli  comme  nous 
avons  transformé  la  machine  Wîtnshurst,  tiotis  porterons 
(Jig^  5)  eB  E'el  E,  H  et  H',  a  la  place  des  peignes,  les  rangées 
de  brosses  que  M.  Bonettî  monte  sur  ses  conducteurs  dia- 
métraux, et  sur  ceux-ci  nous  meUrons  des  peignes  sans 
brosses  semblables  à  ceux  que  nous  employons  dans  K* 
modèle  de  ]ajtg,  5. 

Le  débit  utile  est  encore  une  fois  doublé  :  le  Tableau 
suivant  en  fait  foi. 


Machine  Bonetli  ordinaire. 


Machine  Bonetli  transformée. 


( 


n. 

e. 

74 

79 

-5 

80 

/  > 

81 

60 

i63 

^4 

173 

m 

167 

Ces  cbilTrcs,  nous  le  répétons,  n'ontrien  d'absolu,  étant 
donnée  Pi  m  perfection  de  nos  appareils;  mais  ils  ne  laissent 
aucun   don  te   sur   la    réalisation    d'un   accroissement  defl 
débit  parfaitement  conforme  aux  prévisions  de  la  théorie*     " 

Il  €^st  donc  permis  d'espérer  que  le  type  Wimshurst,  si 
apprécié  depuis  son  apparition  pour  sa  facilité  d^excîlation 
et  sa  constance,  deviendra  également  précieux  pour  l^a*  fl 
bondance  de  eou  débit.  Jusqu'à  présent,  il  était  dans  une  ) 
infériorîîé  marquée,  sous  ce  rapport,  vis-à-vis  des  machines 
HôltAct  Voss.  Désormais,  il  pourra  soutenir  sans  trop  de 
désavantage  la  comparaison  avec  ces  appareils. 


•  %%*%V«  «%  %  «  t4  *  t«  »  »  *%««%»  %  t  %■**« 
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FOItAlATION  TUERMIQlib  UE8  SELS  n4PF0ltTÉS 
h  L'ÉTAT  S6LIDE;   -  DONNÉES  N11JIÈRI(HES. 

Par  m.   BEETHELOT. 


J'ai  proposé  de  prendre  Tëtai  solide  comme  terme  de 
Comparaison  des  réactions  chimiques^  parce  que  cet  étal 
élimine   Tintluence  du  dissolvant,  influence  étrangère  à 
la  eonsiituliou  même  des  compusés  une  fois  formés  et  que 
l^oti   fait  intervenir  h  tort  dans  les  considérations  géné- 
rales de  Mécaniq  m*  cliimiqutî   relatives  à  la  combinaison 
et  h  la  Jécompûsition  directes.  En  eflet,  la  présence  d'un 
dissolvant   introduit  dans   Téquilibre  des  systèmes    une 
complication  qui  lui  est  étrangère  en  principe,  par  exemple 
l'action  de  Teau  emplo3^ée  comme  menstrue.  C'est  cette 
complication  parasite  qui  rend  insuffisantes  les  comparai- 
Bons    tirées  des  chaleurs    de  neutralisation   délerminées 
pour  l'état  dissous*  Sans  doute  la  connaissance  de  ces  der- 
nières quantités  est  indispensable  pour  l'étude  d'un  grand 
nombre  de  phénomènes,  mais  elle  ne  définit  suffisamment 
ni  les  forces  relatives  des  acides  et  des  hases,  ni  les  con- 
ditions délerminantcs  de  leurs  actions  réciproques,  même 
dans  Tétat  dissous >  La  même  observation  s^ applique  aux 
tionsidératîons  fondées  sur  les  théories  de  dissociation  élec- 
iroij tique,  ou    de    tension    superficielle,    considéraiions 
dont  je    ne  prétends  d'ailleurs    contester   Pimportance; 
mais  on  y  fait  intervenir  des  notions  très  particulières, 
introduites  par  la  présence  du  dissolvant  et  qui   ne  sont 
pas  appli cables  à  la  plupart  des  phénomènes  chimiques. 
Ce  qui  a  porté  surtout  raltention  sur  le^  chaleurs  de  neu- 
tralisation, c'est   la   facilité  avec  laquelle  on  les   mesure 
d^un  seul  coup,  en  quelque  sorte.  Au  contraire,  les  notions 
de   mécanique   moléculaire,    tirées  de  la    thermocliimie 

Ann,  de  Chim,  et  de  P/iyj,,  7*^  série,  t.  V.  (Juin  1895.^  ^^^ 
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Rapportée  à  Tëtat  solide,  exigent  des  expériences  plus  nom- 
breuses, telles  que  les  mesures  des  chaleurs  de  dissolu- 
lîoîi  des  acides,  des  bases  et  des  sels*  Mais  aussi  elles 
piésentcnl  un  caiacLère  plus  géiî€*ial  que  les  notions  em- 
pruntées à  Fétal  de  dissolution  \  elles  offreui  en  outre  cet 
avantage  d\^li miner  les  influences  individuelles,  d'ordre 
physique,  attribiiablrs  h  la  diversité  des  états  gazeux  ou 
liquide  et  à  la  comhinaison  proprement  dite  des  corps 
avec  le  dissolvant.  Enfin  rîiiiluence  due  aux  variations 
de  température  se  trouve  à  peu  près  écartée  dans  Téludc 
des  réactions  rapporlées  à  Tétat  solide,  tant  qu'on  n'opère 
pas  entre  des  înlervalles  trop  étendus  (*). 

Depuis  répoqne  où  j'en  signalé  l'intérêt  de  ce  nouveau- 
mode  de  comparaison  en  IVIécanique  chimique,  il  y  a  una 
vingiaine  d'années,  les  recherches  et  Iv^  déterminations 
numériques  inspirées  par  ces  idées  se  sont  ïuultipliëes^ 
elles  ont  été  étendues  aux  acides  de  diverse  basicité  et  de 
diverse  fonction  aux  phénates,  aux  alcoolates,  aux  com- 
posés aniidés,  aux  bases  elles-mêmes;  tant  par  la  suite  de 
mes  propres  travaux  que  par  celle  des  expériences  de  M.  de 
Forera nd  principalement  et  de  M.  Massol,  de  M.  Joly, 
de  M.  Louguinine,  de  M.  Gunlz,  de  M.  Alexéiell',  de 
M.  Colsûn,  de  M,  Petit,  de  M.  Matignon,  deM.  Varet,  de 
M*  Léo  Vignon  et  d'autres  savants  encore,  travaillant  les 
uns  dans  mon  laboratoire,  les  au  ires  dans  des  Facultés 
et  Universités  françaises  et  étrangères.  Mais  ces  travaux 
se  trouvent  aujourdliui  dispersés  et  comme  perdus  dans 
une  muliitude  de  Recueils  scientifiques  et  ils  demeurent 
presque  inconnus  de  la  plupart  des  chîniistes  et  des  pliy- 
siciens.  Cest  pourquoi  Je  moment  me  paraît  venu  de  résu- 
mer, dans  un  travail  d'ensemble,  les  résultats  de  ces  ha- 
biles et  patients  observateurs,  Pour  plus  de  clarté,  j'ai 
ramené  leurs  chiffres  h  un  mode  de  comparaison  uniforme  : 
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j'ajouleraî  qiie  je  ne  cuerai  pas  en  particulier  ici  l'auteur, 
ou  les  auteurs,  Joui  les  rliilïres  ont  été  utilisés,  afin  de  ne 
pas  trop  allonger  le  présent  travail  :  ces  ci  la  lions  se  re- 
Irouverom  dans  un  Ouvrage  plus  étendu,  que  je  compte 
publier  prochainement  sur  la  Thèrmochimie, 


1.   La  réaction  générale  qui   définît  la  formation  des 
sels  neutres  est  représentée*  par  la  formule  équivalente 

suivante  : 

RH^MOH  =  RM  ^- 112  0, 

Ormule  relative  aux  acides  et  aux  bases  monovalents.  Il 
suffît  de  la  doubler  pour  les  arides  ou  les  bases  bivalents, 
de  la  tripler  pour  les  acides  ou  les  bases  trivalents,  etc. 
Les  sels  acides  des  acides  polyvalents  soni  également  re- 
présentés par  celte  formule  convenablement  modifiée  : 


SO*Hî-h(GaO.H2  0)  =  SO^Caî^ 
50^11  = -h  KOH  =SO*KH 


...^  /  sulfale  neutre. 
-  U^O       sulfale  acide- 


rf  On  va  donner  la  liste  des  chaleurs  de  formation  qui 
ont  pu  êtrecalculées  jusqu'ici,  d'après  des  données  expé- 
rimentales j  pour  l'éiat  solide  des  quatre  corps  intervenant 
dans  la  formule  fondamentale. 

Nous  commencerons  par  les  acides  proprement  diis, 
monobasiques,  bibasiques,  tribasiques  ;  puis  nous  exa- 
minerons les  alcoolalcs,  pbénatts  et  congénères;  enfin, 
liift  sels  des  acides  à  fonction  complexe. 
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Donnons  encore  de«  valeurs  isolées,  relaiîves  à  divers 
acides  à  fu  ne  lion  simple  : 


te......  10' K:       ^3i,6 

oracé- 

tc C»C1'KO':h-36,6 

ionates  G'tP!tO":^îi44~F(')  DK'NaO 
natale, . .  ,» 

rate  or- 
linaire .  «  <» 

wméthyl  - 

Mute..,  C'H'K0>:-3o4 
irainatc  » 


-aa,a-F    |[C>H*0»]'Ba:-f-t7-F 


G*H'NaO*:-+-ai»7— F 


0«H"NaO-: 


i3,6 


2.  Comparons  d'abord  les  dîtrerents  métaux,  e'esl-à-dîre 
les  hydroxydes  ou  bases  correspondanies,  nnieâ  avec  un 
même  acide.  La  chaleur  de  formation,  comptée  depuis 
l'acide  et  la  base  normaux,  suit  en  général  urie  marche 
régulière  et  décroît  suivant  Tordre  ordinaire  de  la  classi- 
fication des  méiaux. 

Ainsi  les  sels  de  potassium  remportent  sur  les  sels  de 
sodium,  soit  de  4-6^'*',  3  pour  les  azotateSj*qui  répondent 
à  l'acide  le  plus  énergique;  tandis  que  la  différence  est 
en  moyenne  de  4- 4'^'' S  7  po^^  les  acétates,  benzoates,  pi- 
crates. Elle  tombe  à  H-S'^^^o  pour  les  formiates,  à  +2^**, a 
pou r  les propiona les ,  à  4- 1  *^'\ 9  pour  les  glycolates .E n  tre  les 
sels  de  sodium  et  les  sels  de  lithium^  il  y  a  décroissance, 
et  plus  encore  pour  les  sels  de  thallium.  De  môme  entre 
les  sels  de  sodium  et  ceux  de  baryum. 

Les  sels  de  baryte,  rapportés  au  demi*poids  atomique, 
remportent  en  moyenne  de  3*^**  environ  snr  les  sels  de 
strontîane;  lesquels  surpassent  eux-mêmes  dans  une  pro- 
portion bien  plus  forte  les  sels  de  calcium,  soit  -h 8*^*^ 
pour  les  azotates,  H-3*^"^,5  pour  les  formiates,  +4*''S^  pc^ti»' 
les  acétates,  4-4^*^6  pour  les  glycolates,  4-4^*^4  pour  les 
picrates  :  en  moyenne,  une  différence  voisine  de  4*^"*  pour 
les  sels  organiques. 


I       —^ 


L 


(•)  F,  chaleur  de  fusion  d^  ra<*îde. 
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Les  oxysels  de  calciuTu  sont  d'ailleurs  des  sels  moins  sa- 
turés chîmiquemenl  que  ceux  de  barvum*  ou  de  strontium: 
car  ils  forment  avec  Feau  des  liydrales  plus  stables  et  pro- 
diiils  avec  un  plus  grand  dégagement  de  chaleur.  Ils  con- 
servent doncj  dans  une  constitution  chimique  semblable. 
une  lendance  plus  grandu  à  former  des  combinaisons  ulté- 
rieures. 

Enfiu^  si  nous  rapprochons  les  sels  monobasiques  des 
métaux  alcalins  el  ceux  des  métaux  alcalino-terreux,  nous 
observons  que  la  formation  des  sels  de  sodium  surpasse 
dans  tous  les  cas  connus  celle  des  sels  de  baryum,  et  par 
conséquent  de  slronlium  et  de  calcium.  L'écart,  rapporté 
à  un  équivalent,  entre  le  sodium  et  le  baryum  est  de 
H-4^^^,6  pour  les  azotates,  -h3*^^\9  pour  les  formiates, 
-l-a^'^^^o  pour  les  acétates,  4-5^*^2  pour  les  propionates^ 
^-4*^'^4  pour  les  glycolalesj  -h8'^^'",7  pour  les  picrates; 
c'est-à-dire  voisin  de  4*^*St>  pour  la  plupart  des  sels  des 
acides  f*ras. 

Ces  excès  thermiques,  observés  soit  dans  la  comparaison 
des  sels  alcalins  avec  les  sels  alcalino-lerreux,  soit  dans 
la  comparaison  de  ces  derniers  entre  eux,  sont  corrélatifs 
avec  l'énergie  plus  ou  moins  grande  mise  en  jeu  dans  la 
combinaison  de  Teau  avec  les  hydroxydes;  c'est-à-dire 
avec  leur  tendance  à  former  des  hvdrates  secondaires, 
plus  ou  moins  facilement  dissociables,  lesquels  traduisent, 
comme  pour  les  sels  eux-mêmes,  un  degré  moins  avancé 
dans  la  saturation  totale,  c'est-a-dire  une  tendance  plus 
grande  à  former  des  combinaisons  ultérieures. 

Les  mêmes  remarques  sont  applicables  aux  sels  des 
métaux  proprement  dils.  Le  magnésium  représente,  comme 
toujours,  la  transition,  la  clialcur  de  formation  des  sels 
de  ce  métal,  dans  les  deux  cas  étudiés,  étant  inférieure  à 
celle  des  sels  de  calcium,  soit  de  4*^"^  pour  les  glycolates 
et  de  8*"^  ^,6  pour  les  pi  craies,  La  tendance  si  marquée  des 
sels  magnésiens  à  former  des  sels  basiques  en  présence  de 
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Teau  n*a  pas  permis  jusqu'ici  d'en  étudier  d'autres  dans 
le  groupe  des  acides  oiûiiobasiques. 

Le  manganèse  vîem  ensuite,  étant  inférieur  au  calcium 

de  5*"*', 6  dans  les  formïates,  de  6^^'*^5  dans  les  acétates. 

Les  oxydes  de  ziiie  et  de  cuivre  sont  un  peu  iufé rieurs 
k  celui  du  manganèse^  quoique  avec  des  valeurs  voisines; 
ils  sont  inférieurs  de  6^*^  à  S^""^  aux  sels  de  chaux. 

LVjxyde  de  mercure  (dans  les  oxysels)  se  rapproche  des 
précédents. 

L'oxyde  de  plomb,  au  contraire,  surpasse  les  autres 
oxydes  métalliques,  étant  inférieur  seulement  de  3*^*^  à  5^*^ 
au  calcium;  cîrconslanee  qui  seoihle  liée  avec  la  satu- 
ration propre  plus  avancée  de  ses  sels,  lesquels  crisialli- 
seni,  pour  la  plupart,  à  Félat  anhydre  en  présence  de 
l*eau.  Aussi  Toxyde  de  plomb  esl-il  une  base  plus  forte 
que  la  plupart  des  oxydes  métalliques* 

Les  mêmes  remarques  s'appliquenL  à  l'oxyde  d'argent, 
tjuî  donne  des  valeurs  voisines  des  sels  de  plomb  et  des 
sels  pareillement  anhydres. 

Tels  sont  les  résultats  qui  résultent  de  la  comparaison 
des  diverses  bases  dans  la  formation  thermique  des  sels  so- 
lides. On  voit  qu'ils  traduisent  une  tendance  générale  et 
une  inégalité  thernuque,  qui  ne  change  guère  de  signe 
dans  la  série,  au  moins  pour  les  oxysels.  Mais  il  n'est 
pas  possible  d'exprimer  cette  tendance  par  des  coeffi- 
cients numériques, ou  modules  de  substitution  absolument 
déterminés. 

Cette  tendance  et  cette  inégalité  ne  sont  pas  en  relation 

ec  les  poids  moléculaires  des  bases  ou  des  acides,  ni 
avec  la  valence  mono  ou  biatomique  des  bases.  Ils  sont, 
au  contraire,  dans  une  relation  incontestable  avec  l'apti- 
tude des  bases  et  des  sels  à  former  des  hydrates  secon- 
daires, plus  ou  moins  stables.  Mais  il  convient  d'observer 
que  cette  aptitude  n'est  pas  la  cause  des  diderences  ob- 
servées, attendu  que  les  nombres  représentatifs  de  la  for- 
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niation  des  sels  dans  Fëtat  solide  sont  indépendants  de  la 
combinaison  des  sels,  des  acides  ou  des  bases  avec  Peau. 
C*est,  au  contraire,  rapliludeà  former  des  hydrates,  qui 
parait  être  la  conséquence  des  relations  thermiques  ob- 
servées dans  la  forinatîoo  des  sels  solides,  et  indépendam- 
ment de  rnclion  des  dissolvants. 

3,  LesrL'laiîonsqne  je  viens  d^ei^poseront  été  constatée? 
pour  Télai  solide  de  tous  les  corps  réagissants;  mais  il 
suffit  de  rélléchir  pour  reconnaître  que  les  dillérencea 
thermiques  observées  sont  indépendantes  de  l'élal  même 
des  acides,  gazeux,  liquide,  solide  ou  dissous^  aussi  bien  que 
de  Fétat  physique  de  Teau  éliminée;  pourvu  que  cet  état 
soit  le  même  dans  la  série  des  sels  du  même  acide*  Elles 
ne  dépeudentj  en  réalité,  que  de  Tétat  solide  des  bases  et 
de  celui  des  sels  comparés. 

Nous  pouvons  dès  lors  poursuivre  ces  comparaisons  et 
les  étendre  à  d*autres  groupes  de  sels  et  constater  ainsi 
les  différences  suivantes  dans  la  formation  thermique  des 
sels  des  acides  uiouohasiques  gazetix  ou  liquides,  pour 
lesquels  la  chaleur  de  formation  a  été  mesurée  dans  un 
seïnblable  état. 

Il  s'agit  ici  des  chaleurs  de  substitutions  entre  les  bases. 
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D'après  ces  nombres,  dans  la  série  des  hydroxydes  des 
métaux  alcalins  el  alcalinolerreuXj  Tordre  de  grandeur 
des  clialeurs  de  substitulinn  est  le  même  que  pour  les 
oxyseJs,  el  spécialement  pour  les  azotates;  sauf  deux  ano- 
malies, rune  relative  au  ihallium,  métal  analogue  au 
plonibj  Tautre  aux  fluorures  de  baryum  el  de  strontium, 
qui  accusent  le  caractère  spécial  de  l'acide  lluorbydrique; 
les  sels  terreux  de  ces  acides  étant  insolubles  et  anhydres 
par  opposition  aux  chlorures,  bromures,  iodures  de  mêmes 
métaux.  Les  caractères  chimiques  particuliers  des  acides, 
dans  leur  union  avec  les  bases,  se  traduisent  ainsi  par 
leurs  chaleurs  de  neutralisation. 

Pour  les  oxydes  des  niélaux  proprement  dits,  j^ai  pris 
comme  terme  de  comparaison  Thydroxyde  de  calcium^ 
moins  éloigné  des  oxydes  métalliques  que  la  soude  par  sa 
constitution.  Le  groupe  ier  (protosels),  cobalt,  nickel , 
zinc  el  cuivre  (sels  cuivrifjues)  donne  des  valeurs  de  sub- 
stitution presque  égales.  ■ 

L*oxyde  de  cadmium,  au  contraire,  s'écarle  tout  à  fait 
de  l'oxyde  de  zinc,  sa  chaleur  de  combinaison  avec  les 
hydracides  surpassant  dans  tous  les  ca^  notablement  celle 
de  l*oxydede  zinc  et  ménie,  pour  les  hydracides  propre-  ■ 
ment  dits^  celle  de  l'hydrate  de  calcium.  Rappelons  que 
ce  caractère  coïncide  avec  Taptitude  du  cadmium  à  former 
des  chlorure,  bromure,  iodure  anhydres  et  cristallisables; 
aptitude  opposée  à  la  tendance  des  sels  de  la  série  dite  ma- 
gnésienne, et  même  des  sels  alcali  no  terreux,  à  former  des 
hydrates  stables. 

Sous  qe  rapport,  le  cadmium ^se  rapproche  du  plomb* 
La  chaleur  de  formation  des  sels  baloïdes  de  ce  dernier 
métal  surpasse  celle  des  sels  de  cadmium,  et  a  fortiori 
celle  des  sels  de  chaux  correspondants;  a  rcxceplion 
du  fluorure,  lequel  précisément  ne  forme  pas  d'hydrate 
stable  et  se  rapproche  des  sels  de  plomb  par  son  insolu- 
bilité. 
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Les  mêmes  phénomènes  s'accusent  pour  les  sels  haloïJes 
(lu  mercure  et  plus  encore  clr  F  argent. 

Avec  ce  dernier  métal,  îl  va  inversion,  même  pour  la 
AOude,  vîs-à-vîs  des  acides  broDahydrîque,  iodhydrique, 
cyanhydrique^  tandis  que  le  fluorure  contraste  avec  les 
chlorure,  biomurej  iodure»  par  sa  solubilité  et  par  la  peti- 
tesse relative  de  sa  chaleur  de  formation,  Vis-à-vis  de 
Tacide  cjanliydrique,  la  soude  elle-même  est  surpassée 
par  les  oxydes  de  mercure  et  d'argent. 

Les  sesqui oxydes  sorjt  les  plus  faibles  de  toutes  les  bases 
dans  la  formation  de  leurs  sels  haloïiles  anhydres,  Talu- 
mine  surtout  qui  est  surpassée  même  par  l'oxyde  ferrique  ; 
tuais  celte  dernière  inégalité  ne  subsisterait  pas  pour  les 
sels  dissous» 

4.  Il  convient  maintenant  de  comparer  la  snbslitulîoii 
des  diirérents  acides  monobasîques  normaux  les  uns  aux 
autres,  vis-â-vis  d'une  même  base,  les  acides  étant  envi- 
sagés dans  Tétat  solide. 

A  ce  point  de  vue,  l'acide  azotique  Temporle  sur  tous 
Us  autres  oxacides,  quelle  que  soit  la  base  à  laquelle  il  est 
combiné;  l'excès  de  la  cbaleur  de  formation  des  azotates 
sur  les  formiates,  par  exemple^  variant  de  -H  1^1,7  (sels 
deK)  à  H-8,2  (sels  de  Ca),  c^est-à-dîre  ne  répondant  pas  à 
un  module  constant.  L'acide  formîqu*^  et  l'acide  glyco- 
lîque  viennent  ensuite  par  les  chaleurs  de  lormaliou  de 
leurs  sels  terreux  et  métalliques,  lesquelles ,  en  outre, 
sont  fort  voisines  entre  elles. 

L'iodate  de  potasse  oAre  aussi  une  valeur  considérable  ; 
mais  aucun  autre  iodate  n'a  été  étudié  thernii queutent, 
et  l'insolubilité  des  iodales  terreux  et  métalliques  les 
écarte  des  azotates  et  des  sels  organiques  correspondants 
formés  par  des  acides  nionobasiques. 

Les  acétates,  benzoales,  propionates,  butyrates,  valé- 
rates  ont  des  chaleurs  de  formation  très  voisines  ;  comme  il 
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convienlà  des  acides  de  conslilulîoii  chiaiicjue  aussi  sein* 
blable.  Mais  leur  chaleur  de  formation  est  inférieure  de 
^Gftt  ^  ^Cai  ^  eelle  des  fortiiiales  et  glycolates.  Cette  difié- 
rence  doit  être  attribuée,  pour  les  gljcolates,  à  la  substi- 
tution de  HO  à  H.  Pour  1rs  formîates,  elle  est  due,  sans 
doute,  à  la  dose  considérable  d'oxygèue,  contenue  dans  le 
premier  ternie  des  séries  homologues. 

Le  cuminate  de  soude  est  notablement  inférieur  à  son 
homologue  inférîetir,  le  benzoate. 

Les  acides  isomères^  valérique  et  iriméthylacétique^ 
donneraient  des  chaleurs  de  formation  sensiblement  diffé- 
rentes. 

On  remarquera  que  les  substitutions  électronégalives 
tendent  à  exalter  le  caractère  acide<  Telle  est  la  substitu- 
tion de  H^OàH^  (ou  de  Thydroxyle  HOàH^  ce  qui  est  la 
même  chose)* 

Soient  les  sels  Na  : 

Sels  Ca, 

Acétate...,, G^H^NaO"  H- 17,4     J  21,6  ou  -4-10,8 

(    Gljcolate,  .,. GsH3Na 0*^-^4, 5    la6,8  ou -t-i3,4 

j    Ouyglycolate  ........     G^mNaO^^aG^G     i  3i,'i  ou -m5,6 

j  Benzoate .     G'H&NaQs  4- 17,0 

)  Oxybenzoate  (ortho)  .     CHl^-NaO^  -h  19,7 


i 

[ 


De  même  la  substitution  chlorée  : 

Acétate G? IPKO*  H-  ^1 ,9 

Ctloracétate C'CI^KOî  ^  A6,(i 


N  ons  rétro  11  veron  3  ce  phénomène  avec  Tact  de  m  alonique 
bibroniej  dans  Tordre  des  acides  bibasiques. 

Cette  substitution  change  même  le  caractère  des  phé- 
nols, qu^elle  transforme  eu  acides  véritables. 

De  mèïue  la  substitution  nîlrée  : 
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G- H*(AzO»)MiiO« -1-18,1 
»  —18,5 


Benzoale 

Nilrobenioatc  orlho 

»  para . 

»  mêla. 


CuiDÎnate Cî^H»!  Na  0»-f-i3,6 

t>        nitré G'nP"(AïOS)NaO«  -h- 16,7 

Le  caractère  de  celte  dernière  substitutiau  est  surtout 

exalté  dans  les  plipnols,  qu'elle  transforme  en  acîdes  véri- 
tables, comme  le  inonireiil  les  observations  relatives  à  Ta- 
cide  pîcrique.  Ce  dernier  offre  d'ailleurs  des  pliéno mènes 
spéciaux. 

Les  sels  de  potassiutn  et  de  sodium  de  Tacide  pi  crique 
remportent  un  peu  sur  les  formiates  correspondants^  les 
picrates  de  baryte,  de  chaux,  de  siroutiane  et  même  de 
^lomb  ont  des  valeuis  voisines  des  acétates;  tandis  que 
les  sels  de  zinc,  de  enivre  et  de  mercure  ont  des  valeurs 
bien  pins  faibles.  Il  n'existe  pas,  entre  les  sels  de  cet  acide 
et  ceux  des  acétates,  le  même  parallélisme  thermique  que 
Ton  observe  entre  les  sels  des  divers  acides  gras. 

En  rësuméj  TaiBnilé  inégale  des  divers  acides  pour  une 
même  ba^e  et  l'affinité  inégale  des  diverses  bases  pour 
un  même  acide  se  traduisent  nettement  dans  la  chaleur  de 
formation  des  sels  à  l'étal  solide  :  état  dans  lequel  n'inter- 
viennent ni  l'action  physico-chimique  du  dissolvant,  ni  sa 
combinaison  propre  avec  les  sels  dissous.  En  outre,  les 
valeurs  précédentes  sont  applicables  au  même  titre  aux 
bases  solublesj  telles  que  les  alcalis,  et  aux  bases  inso- 
lubles, telles  que  les  bydroxydes  métalliques^  aux  acides 
solubles,  tels  que  l'acide  acétique,  et  aux  acides  insolubles, 
ou  presque  insolubles,  tels  que  Tacide  cuminitjue;  L'nfin 
aux  sels  solubles,  tels  que  ceux  de  potassium  et  aux  sels 
insolubles,  ttds  que  ceux  d'argent.  Le  mode  de  compa* 
raison  établi  par  celle  voie  oflVe  donc  un  caractère  bien 
plus  grand  de  généralité  que  les  chaleurs  de  neutralisa- 
lion  déterminées  sur  des  systèmes  dissous.  Observons  en 
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sîon  des  équilibres  par  une  considération  qui  est  indépendante 
t  instables^  dissociés  et  non  dissociés  que  les  acides,  les  bases  et  les 
I  de  ces  idées. 
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lates,   aux  malonates,  et  à  divers  acides,  pour  lesquels  on  n'a  étudié 
s  monobasiques^  autrement  dits  sels  acides. 


tes;  sels  acides  monobasiques. 


onates. 


Tartronale 
(acide  alcool). 


Malate. 
(acide  alcool). 


Tartrate 
(acide  dialcool). 


u -+-24, 1X2  -i-54 y 8  ou -4-27,4x2 

-+-28,7  -i-3i,4                » 

u -4-20,7x2  -1-48,9  ou -4-24,5X2 

-i-25,9  »                  » 
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(KOH-i-NaO:+49,6) 


-33,4  ou  -1-16,7x2 


» 

» 

u 

)» 

» 

» 

» 

» 

» 

ï> 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

)> 

» 

» 

'u-f-  9»4X2 
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éveloppe  une  certaine  quantité  de  chaleur,  qu'il  conviendrait  de  compter  séparément* 
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2.  Comparons  les  diflereivces  iheriuîqiies  relatives  aux 
divcis  II ytli oxydes,  en  jïarlaot  d'abord  des  sels  neutres 
unis  aux  sels  bîbasîques  imrniaox. 

La  chaleur  de  forma ïîoii,  compléc  depuis  Tacide  et  la 
base  normaux,  suit  la  même  marelre  générale  cjue  dans  la 
série  des  sels  mouobasiques.  Ainsi  les  sels  de  potassium 
l'emportent  sur  ceux  de  sodium  ;  Tecart  élant  de  3  à  4*^'*^ 
par  éfjuivaletit  pour  les  sels  organiques,  et  de  6,  i  pour  les 
sulfates,  sensiblement  comme  pour  les  azotates.  Entre  les 
sels  de  sodium  et  de  lithium^  on  observe  h  peu  près  le 
même  écart  (de  7^"'*  à  5*^*')  que  pour  les  azotates.  La  clia- 
leur  de  formation,  rapptirtée  aux  poids  équivalents,  baisse 
également  du  sodium  au  baryum  ;  malgré  la  prépondérance 
apparente,  due  à  l'insolubilité  des  sels  de  celte  dernière 
base. 

Les  sels  debarjum  et  de  strontium  ont  des  valeurs  voi- 
sines, mais  notablement  plus  fortes  que  celles  du  calcium. 

La  magnésie  vient  après,  pour  les  sulfates  comme  pour 
les  sels  monobasiques,  avec  des  valeurs  voisines  de  cdirs 
des  sulfates  de  manganèse  et  de  cadmium;  ceux  de  cuivre, 
de  zinc  et  de  mercure  sont  voisins. 

Les  sulfates  de  plomb  et  d'argent  les  surpassent,  en  se 
rapprocbaut  du  sel  de  calcium,  précisément  comme  avec 
les  azotates*  Cette  relation  entre  les  sels  de  plomb  et 
d'argent  s'observe  aussi  pour  les  plilalates,  lesquels  sont 
surpassés  de  i^^^^  environ  par  les  sels  sodiques  corres- 
pondants^ Técart  étant  analogue  pour  les  sullates  et  oxa- 
Idtes,  et  même  azotates,  quoique  sensiblement  moindre 
pour  les  acétates,  et  plus  fort  pour  les  picrates, 

La  signification  générale  des  valeurs  lliermiqnes  rela- 
tives à  la  formation  des  sels  solides  des  acides  bibasiques 
est  donc  à  peu  près  la  même  que  pour  les  sels  des  acides 
monobasîques.  On  remarquera  que  la  solubilité  ou  Tinso- 
lubilité  des  sels  joue  peu  de  rôle  dans  cet  ordre  de  rappro- 
chements. 

^nn.  de  Chim.  et  th  Phys  ,  7*  série,  l.  V.  (Juin  iBcj^.")  V  \ 
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3.  Nous  pouvons  élcndre  ces  comparaisons  aux  liydra" 
ci  des  bivalenlSj  envisages  à  Téta  t  gazeux  ou  dissous,  comme 
noua  l'avons  fait   pour  les  Iiydracides   monovalents,  en    ■ 
nous  fondant  sur  cette   observation   que  les  difréreuces 
thermiques  entre  les  chaleurs  de  neutralisalîon  des  bases 
rapportées  h  Fétat  solide  dépendent  seulement  de  Tétat 
solide  de  la  base  et  du  sel*  Voici  les  résullats  ainsi  obleuusl 
pour  les  sulfures  solides  : 

Bases  substituées.  Sulfures. 

Oxyde  de  K^  subsiiiué  à  Na* -hïo,3 

0         (K-i-H)  à  (Nan-ll)...  h-  6/i 

Na>  à  Cû -h  7,9 

i»     àSr... H-  1,8 

u     à  Ba -h  1 ,6 

»>     à  Mg. . .  * . .    * , -«-22 »7 

)>     à  Fe ^  a,3 

M     à  Co. —  5j  I 

w     à  Ni. *.. —  5ja 

»     à  Zn -r-  6,9 

w     à  Cd ,  -H  1 5  3  3 

»     il  Cu  ......* ,.*....  -t-'2o,  r 

))     à  Pb... -F  H,o 

i>     à  TJ2 , 4-9.3,1 

>'     à  Hg -v-36,3 

M     à  Agï , -f/\2,5 

Il  résulte  de  ces  données  qu'il  se  produit  nneinversîua^ 
complète  entre  les  chaleurs  de  formation  des  chlorures, 
azotates,  sulfates,  etc.,  et  celles  des  sulfures:  lasubstitniiou 
des  oxydes  métalliques  aux  alcaiis  dégageant  des  quantités 
de  chaleur  de  plus  en  plus  grandes  vis-à-vis  de  Tliyclro-fl 
gène  sulfuré  ;  tandis  q nielle  tlégage  des  quantités  de  cha-l 
leur  de  plus    en   plus   petites    vis-à-vis   des   hy dr acides  ■ 
monovalents,  on  des  oxacides.  Les  conséquences  de  celle  B 
inversion,  aussi  bien  dans  Fétude  des  réactions  ehiniiques 
que  celle  des  équilibres  dus  à  rinlervenliou  des  suK hy- 
drates alcalins  et  métalliques   et  des   hydrates  d'iiydra- 
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cides,  snnl  très  îniporlanles  :  je  les  aï  développées  ailleurs 
(Essai  de  3Iec,  c/nni.,  t.  II,  p.  552  à  568).  Il  n'y  a  donc 
pas  lieu  d'y  revenir  îeî» 

i.  PlaçonS'iious  maialetianl  au  poîiil  delà  suhslîliUÎon 
lermîquedes  acides  bibasî([ lies  solides  les  uns  aux  autres, 
toujours  dans  les  sels  solides- 
La  chaleur  de  formation  des  sul Taies  neulres  Temporle 
sur  celle  de  ions  les  autres  sfls,  et  cela  dans  loule  la  série 
des  oxydes,  comme  on  devait  s'y  attendre,  l.cs  oxalales 
surpassent  pareillement  les  antres  oxysels  organiques,  à 
Texceplion  du  milonate  bibromé  :  ce  qui  lient  sans  doute 
à  la  grande  ri cb esse  en  oxygène  de  T acide  oxalkjucj  prc- 
mîer  terme  de  la  série  liomologue* 

Si  nous  examinons  les  sels  organiques  de  constilalîon 
semblable,  nous  observons  d'abord  que  le  premier  terme, 
l'acide  oxaIi(|ue,  surpasse  ses  boinologues  a  poids  molécu- 
laire plus  élevé;  de  môme  que  l'acide  formique  surpassait 
Tacide  acétique  et  ses  autres  homologues,  ainsi  que  l'acide 
benzoïque.  ÎVlais  entre  les  inalonales,  succinales,  pyroiar- 
traies,  ainsi  que  par  les  jdilalates  (ortho),  les  dilTérences 
>nt  minimes  et  non  systématiques. 
Remarquons  encore  que  la  chaleur  de  forma  lion  des  sels 
d^un  acide  alcool  est  d^ ordinaire  un  peu  plus  forte  que 
celle  des  sels  de  Tacidc  correspondant,  qni  en  diOerent 
par  O  en  moins,  c'est-à*dire  deTacide  tiormal  dont  Tacide 
alcool  diiïère  par  la  substitution  de  H^O  à  II-  (ou  de  Thy- 
Iroxyle  110  ii  ^hydrogène  H).  J'ai  déjà  fait  plus  haut 
ï56)  la  même  remarque  pour  racideglycoliqne,  com- 
paré à  Tacide  acétique;  on  la  retrouve  pour  Tacide  lar- 
tronique,  compaié  à  Tacide  malonique.  A  la  vérité,  Tacide 
malique  et  Tacide  succinique  donneraient  des  valeuis  à 
peu  près  pareilles.  Maïs  Tacide  lartrique  (dialcool)  rem- 
porte sur  ces  deux  acides  y  dont  il  dîlïère  pai^  un  ou  deux 
liydroxyles,  HO  et  2 110,  substitués  à  H  et  H-  rcspeclive- 
ment. 

La  substituiîon  du  brome  à   rUydiojfeue  à;i\\s\^cv^^ 
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malonîqiic  eu  accroît  le  caracU^re  acide  (défini  par  laclia- 
Knir  de  formation  de  ses  deux  sels  potassiques  solides); 
observation  pareille  à  celle  qui  a  été  faite  plus  haut  pour 
le  trîchloracclate  (subslilulion  cblorëe)  et  pour  le  picrate 
(substîtulioii  nilrce). 

En  ce  qui  touche  risomérie,  les  isosnccînates  surpassent 
les  succinatcs.  Quant  aux  pyrotar traies,  comparés  aux 
glu  la  rates,  il  y  a  égalité  pour  les  sels  neutres  de  potasse; 
inégalité  pour  les  sels  acides,  EiiHu,  paruïi  les  trois  acides 
phtaliqiies,  l*acide  orllio  surpasse  les  deux  autres;  Uodis 
que  le  niéta  et  le  para   fournissent  des  valeurs  voisines. 

J'ajouterai  que  la  chaleur  de  formadon  des  sels  bîba- 
sîques  de  ces  séries,  sauf  pour  Tacide  oxalique,  ne  dif- 
fère guère  de  celle  des  sels  organiques  monobasiques, 
Tune  et  l'autre  classes  de  sels  ueutres  étant  rapporiées 
à  un  nombre  d'équivalents  des  mêmes  bases.  Mais  réqui- 
libre  chimique  entre  les  acides  de  ces  divers  groupes,  et 
spécialement  entre  les  acides  blbasiques  et  les  acides  mo- 
nobasiques dans  les  dissoluiîons,  est  réglé  dVjrdinaire  par 
le  concours  des  sels  neutres  et  des  sels  acides,  suivant  des 
principes  (|ue  j'ai  exposés  ailleurs  {Essai  de  Mdc\  Chim.^ 
i.  11,  p.  548  a  670), 

5*  Passons  maintenant  aux  sels  acides  des  acides  bi ba- 
siques, les([uels  sont  aussi  des  sels  normaux.  Il  n'existe  de 
mesures  thermiques  que  pour  les  sels  de  potassium,  de  so- 
dium et,  dans  un  seul  cas,  de  lithium.  On  peut  les  envi- 
sager à  un  double  point  de  vue,  soit  en  cherchant  la 
chaleur  dégagée  par  les  deux  équivalents  de  base,  succes- 
sivement ajoutés  à  une  molécule  d'acide  bibasique  ;  soil 
en  évaluant  la  chaleur  dégagée  par  la  combinaison  d*mie 
njoléculede  sel  nciilre  avec  une  nouvelle  molécule  diacide. 

Soit  d'abord  la  combinaison  successive  de  2  équivalents 
de  base,  ROH,  avec  une  molécule  d'acide,  MH*. 

MHï-h  ROH  =  MURh-  H^O  :  sel  acide. 
MUR  +  ROH  =  MR*  +H«0  :  sd  neutre. 


roaMATlON    1 

Siilfare:^ J 

Phosphîtes.. j 

OvabicsG'-IPO^...   j 

laloiîatcsCaH^O^  ..   | 

Main  na  te  \ 

Mhromé  C^IirBr^O^,  } 

Succinales  CUlcQ*.  . 

tsosuccinatc  C'H'^O^.  ) 
^i-otartraleCMPO^ 
luiarate,  CsH^Ov.  . 


hermiquk   i>es  sels  solides. 

KOH. 

Aciiie  libre h-4^îÎ> 

Sel  acide. H-  il, 9 

Acitle  libre. ....  *  » 

Sel  acide u 

Aci^le  libre. -1-35, '2 

Sel  acide -K2i,7 

Acide  libre  , . , . .  » 

Sei  acide m 

Acide  ïibre., .».  .  -1-37,0 

Sel  acide. ......  -+-3^,0 

Aelde  libre H-  a(i,*2 

Sel  acide -h  20,0 

Acide  libre. .... .  h- ^.8,^ 

Sel  acide -h  20,9 

Acide  libre -h  2^,6 

Sel  acide.  .....  .  -h  20,2 

Acide  libre. -{-26,6 

Sel  acïde.. +  iS,o 


On  voîtj  d'après  ces  nombres,  que  ions  les  sels  acides 
observés  sont  formes  avf^c  un  premier  dégagcmcnl  de  cha- 
leur, supérieur  à  la  chaleur  dégagée  par  raddÎLÎon  du 
second  ét|uivalenl  de  base.  Celte  circonstance  joue  un  rôle 
Bftentiel  dans  les  équilibres  et  partages  qui  se  produisent 
Entre  les  du  ers  acides,  soit  en  l'absence,  soit  en  présence 
de  l'eau  [Essai  de  Mécanique  chimique^  l.  IJj  p.  58 j 
61  64îi).  L'écart  entre  le  sel  neutre  et  le  sel  acide  varie 
d'ailleurs  considérablement,  depuis  +17*^"^  environ  (sul- 
fates), jusqu'à  ^-i^'^^Vl  (succinaie  de  soude). 

Il  résulte  de  ces  relations  que  tous  les  sels  acides  obser- 
vés, sans  exception,  sont  formés  avec  un  dégagement  de 
chaleur  supérieur  A  celui  des  sels  n  eu  Ires  ;  même  en  les 
ilculant  pour  une  même  proportion  de  base*  Ce  résultat 
^ntraste  avec  celui  qui  s  observe  dans  les  dissolutions, 
où  Paddiiion  de  Tacide  au  sel  neutre  absorbe  presque  tou- 
jours de  la  chaleur  :  la  difFérence  s'explic^ue  d'a\l\e\XT^^^T 
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la  comparaison  des  chaleurs  de  dissolution.  Il  en  résulte 
que  Taddition  d'une  niolëcule  atîdc  (solide)  à  une  molé- 
cule de  sel  neulre  bibasicjue,  réaction  susceptible  de 
former  deux  molécules  de  sel  acide  mouobasîque,  dégage 
loujours  de  la  chaleur,  soit 


PhosphiLeNa'.. 
Succmaie  K*» . . 

-1-8, 
^7 

j 
a 

8 
t 
a 

jL'-ivn *      -^-^;J,u 

1 

Malofiate  bi brome  K*. 
Succitiate  Na** . . 

ONa'O'     -r- 

H-9,3        Pyi 
-H>,4        Glu 

oi,i'  II-. ... . 

C^H*0*.... 

-olartratc  K" 
tara  te  K='. . . 

Isasucciiiale  K*. 

Ces  résultais  sont  ^analogues  à  ceux  que  Ton  observe 
poui'  les  sels  acides  des  acides  monobasiques  ;  le  dégagement 
de  chaleur  étant  seulement  plus  faible  d'ordinaire  pour 
ces  derniers  ; 


loflale» . . . . 

.     JO^K          -hI03H  =  PO^KH:4-3,3 

Acîlale 

.     G21I3NaOî^"2C2H^O^               :h-5,5 

Gljcohïlc. 

C'Ul3NaO34-CUI3Na05            t^^,9 

On  retrouve  le  même  fait  avec  les  quadroxalales  et  qua- 
dronialonates  solides 


CMPOH'CîIIKOK 


-3,8        Cni^04-i-CaH3KO^ 


■4,4 


De  h^i  la  question  de  savoir  si  les  sels  acides,  même  rë- 
puiés  du  type  normal,  Dépossèdent  pas  eu  réalité,  h  Tétat 
solide,  une  constitution  polj moléculaire;  auquel  cas  Tac- 
lion  de  Feau  qui  les  dissout,  au  lieu  de  représenter  une 
décomposiliou  simple  régénérant  un  acide  et  un  sel 
neulre,  sans  changement  du  nombre  de  molécules 

2S0*KH  =  SOvRï-h  SO*Hi, 

sérail,  en  réalité,  la  dissociation  régulière  d^un  corps  eu 
ses  deux  composants,  avec  duplication  du  nombre  de  mcH 
lécules 


* 
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ce  qui  rëpootlrait  peut-être  mieux  aux  pliéuomèiïes  ob- 
servés dans  la  dissolution  des  sels  acides* 

Toutefois,  la  diderence  en  Ire  ces  deux  mauières  de  voir 
est  plus  apparente  que  réelle  5  ear  là  dissociation  des  com* 
poses  binaires  présente  précisémi'iitles  deux  mêmes  types; 
aYaiit  lieu  tantôt  sans  cliangenient  du  uonibrc  de  molé- 
cules, comme  celle  des  hydracides 

-;tIIGl  =  1I2H-G12, 

ce  qui  répoudrait  à  la  première  formule  de  décomposition 
dps  bisulfates  ; 

Tantôt  avec  variation  du  nombre  des  molécules 


a II M)  =  2 H' -h  0'  (a  molécules  changées  en  3), 
C2Ht'=^  C^H^H-Hî  (i  molétîule  cluingce  en  2). 
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W^      l.  L'étude  thermique  n'a  été  poussée  jusqu'à  la  mesure 
de  la  chaleur  de  formation  des  sels  solides  que  pour  quatre 
I       de  ces  acidt's  seulement* 

rUn  seul,  Facide  carballylîquej  est  un  acide  tout  h  fait 
RormaL  L'acide  citrique  est  analogue,  mais  avec  la  fonc- 
tion alcoolique  simultanée.  Les  acides  pliosphorique  el 
arsénicjue  sont  analogues  entre  eux,  mais  avec  des  fonc- 
tions dissemblables  pour  les  trois  valences  acides* 
Le  Tableau  suivant  renferme  les  nombres  observés  : 
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2»  Comparons  d'abord  la  substitution  des  bases  les 
■*ines  auK  autres;  les  exemples  que  nous  possédons  sont 
7)eu  nombreux.  Ils  montrent  cependant  que  Ii  potasse 
J'emporte  sur  la  sonde,  comme  avec  les  sels  des  acides 
monobasiques  ci  bibasiqueset  FécarL  représente  une  quan- 
tité analogue  par  équivalent  (-h  6*"^^  à  -^  ^^^^  pour  les  tri- 
^.■arballylates  et  citrates,  aux  divers  degrés  de  saturation), 
La  baryte  surpasse  ici  la  slrotiliane,  qui  l'emporte  sur 
]a  cbaux,  supérieure  elle-même  à  la  magnésie,  et  a  fortiori 
-au*  manganèse,  du  moins  pour  les  pbosphatcs  ctarséuiates 
tribasiques. 

Les  sels  bi basiques  debarjte  etdeslrontîane  fournissent 
des  valeurs  à  peu  près  égales,  inférieures  d'ailleurs  aux 
sels  de  chaux.  Cette  égalité  approximative  entre  la  baryie 
et  la  stronliane  existait  déjà  pour  les  acides  bibasiques 
normaux,  tels  que  les  acides  oxalique  et  malonîque. 

4.  La  substitution  des  acides  tncarballylique  et  citrique 
vis-à-vis  d'une  même  base  fou  mit  j  pour  la  potasse  et  la 
soude,  des  valeurs  comprises  entre  4-0,7  et  -f- 2, 5  ;  l'acide 
citrique  donnant  les  plus  gros  cliîflVes* 

En  présence  d*iin  seuléquivalent  de  base,  l'acide  pbos- 
pborique  surpasse  tous  Us  autres,  et  l^acîde  arsénique 
l'emporte  sur  les  deux  acides  organiques.  L^acîde  plios- 
phorjqne  dojine  des  valeurs  voisines,  en  présence  de  trois 
bases  alcali  no -terreuses.  * 

Ajoutons,  comme  termes  de  comparaison,  que  les  cba- 
leurs  de  combinaison  dupliospbate  et  deTarséniaie  mono- 
potassique  sont  inférieures  à  celles  de  l'azotate  ou  du  sul- 
fate nionoacide,  mais  voisines  de  l'oxalate  mon  ob  a  si  que, 
La  chaleur  de  combinaison  des  phosphates  bibasiques 
est  comprise  entre  celles  des  oxalates  et  des  malonates  et 
surpasse  le  double  de  celle  des  acétates  et  sels  organiques 
monobasiqnes  analogues.  De  môme  pour  les  tricarballj- 
late  et  citrates  bibasiques. 

Quant  aux  sels  tribasiques  comparés  aux  sels  mono- 
basiques,  ils  donnent  lieu   a   des  rapprocbemenls  ana- 
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logues  :  l<'s  cîtraies  et  carballylalcs  alcalins  élani  com- 
parables k  3   molécules  de  formiates  et  le  pliosphate  de  1 
soude  à  3  molécules  d' acétate  ;  enfin  les  phosphates  de 
chaux,  de  baryte  et  de  sironliane,  à  3  molécules  des  for- 
miates on  glycolates  correspondants, 

o.  Passons  à  la  comparaison  des  iroîs  degrés  de  satura- 
tion des  acides  tri  basiques  entre  eux.  Il  convient^  comme 
avec  les  acides  bibasîques,  d^envisager  successivement  là 
combinaison  successive  des  trois  équivalents  de  base  avec 
une  molécule  Irîbasique  : 

MH3     -h  ROH  =  MH1H-+-  H^O  :  sel  monobasîque 
MHîR-h  R01!  =  MHR*-hHîO:  sel  tiibasique 
MH  Rï  -r^  Ï\0I1  =  MR3     —  111 0  :  ^cl  trîbasique; 

puis,  en  sens  inverse,  la  combinaison  du  sel  trîbasique 
avec  un  excès  d'acide,  qui  le  change  en  sels  bibasique  ei 
monobasîque^  et  la  combinaison  du  sel  bibasique  avec  nti 
excès  d'acide,  qui  le  change  en  sel  nvonobasique. 

Commençons  par  la  saturation  successive  d*une  molé- 
cule d'acide. 


TrîCiirbalIylaLes 


Citrates. 


-H27,I 


a*  KO  H 


Pho?iphal*\'- 


3*  KOIl 


(   -+-36,1  \ 

i  ^NaOIT 

I     -i-4  1,0  ou -7-20,5X2 

af(GaOIl«0) 
(   H-35,i  ou  -hi7,6x2 
J   a^(Sr01l2  0) 

(     -|-40,8  ou  -h20,4X2 

{  2|{BaOHîO) 
-h4l,T  0UH-2O,6xa 


-i-3o,G 
j*^NaOH 

^26,5 


-î'  KO  H 
H- 25, 3 
2' Ne  011 

-f-18,7 

Ajrsénîales, 


**  I  -1-33,5  \ 

S^NaÛH 

3"^(CaOH'0)  2i(CaOH«0) 

M-  4i4  'f-32,7  0u4-i6.4xa 

3'^^(SrOH20)  2i(SrOHïO) 

-h  3,7  -H4o,6ou-h20,3x2 

3*^(BaOH*0)  2i(BaOHîO) 


3«l(CaC 
34{BftC 


'io,3 


-h4o,6ouH-20,3xa    -MîjO 
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On  voit  d*abord  que  la  chaleur  de  combinaison  des 
équivalents  successifs  de  la  base  va  en  décroissant,  avec  le 
nombre  des  équivalenls  déjà  conibinés.  Mais  ce  décroîs- 
sejnent  est  fort  diflcrent  pour  les  cjlrates  et  carbally laies, 
quî  possèdent  une  tri^>le  fonction  acide  normale,  et  pour 
les  pliospliates  et  arsénîales.  Pour  les  premiers  sels,  eu 
eflel,  les  deux  premières  valeurs  sont  du  même  ordre  de 
grandeur  que  pour  les  malonates,  succinates  et  sels  biba- 
siques  analogues^  elles  sont,  par  conséquent,  peu  éloignées 
de  la  valeur  unique  relative  aux  sels  gras  uionobasiqucs 
correspondants,  quoique  un  peu  plus  fortes,  La  troisième 
valeur,  particulièrement  relative  aux  carballylaies  et  ci- 
trates, est  à  peu  près  la  même  pour  les  acétates^  ben- 
zoales,  etc. 

Les  phosphates  et  les  arséuîales  suivent  une  marche 
dî0érente.  Le  premier  équivalent  de  potasse  dégage  une 
quant ité  de  chaleur  supérieure  à  celle  de  la  plupart  des 
acides  monobasîques  et  qui  n'est  surpassée  que  par  T acide 
azotique;  elle  répond  également  à  la  première  basicité  de 
Tacide  oxalique,  le  plus  énergique  des  acides  organiques 
(exempts  Je  chlore  et  de  brome)*  Mais  le  troisième  équi- 
valent basique  des  phosphates  et  arséniates  terreux,  seuls 
étudiés  à  ce  point  do  vue  dans  l'état  solide,  dégage  des 
quantités  de  chaleur  beaucoup  plus  faibles  que  celles  des 
acides  normaux  unis  aux  mêmes  bases;  elles  se  rappro- 
ebent  par  leur  faiblesse  de  celles  que  fournissent  les  phé- 
naies  et  même  les  alcools  polyvalents, 

La  chaleur  de  formation  des  phosphates  solides  confirme 
douCf  sous  ce  rapport,  les  inductions  tirées  de  Tétode  de 
la  ueiilralisation  des  sels  solubles  de  Tacide  phosphorique 
et  concourt  à  établir  le  caractère  mixte  de  la  fonction  de 
cet  acide. 

Dans  tous  les  cas  observés,  le  sel  oionoacide  dégage  plus 
de  chaleur  que  les  deux  autres,  pour  un  équivalent  de  base^ 
et  le  sel  biacide  en  dégage  plus  que  le  sel  iriacide  ;  sauf 


ir^i 
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pour  les  phosphate  el  arséiiîale  deharyte,  qui  fournissent 
sensibleoiciitle  même  chiffre  (').  Eu  d'aulres  leimes,  Tu- 
iiioii  du  sel  neutre  avec  un  excès  d'acide,  pour  foi  mer  les 
sels  monoacides,  dégagerait  dans  Fëlat  solide,  sans  chan- 
gement du  nombre  de  molécules  : 


Tricarbally-  j     CnsK^O^- 
Ctrates...,   j  ^c^H^K^O^- 


.    C«H«0^  =  3Cs|I«K»0«:-hii,r 
-•^G'iIlsO^:  -t-i8,4       CaH^Na^O^^ 


p  Na30V-4-2pHaO*=3PHs[Va  0^:  -^3G,4(S) 

^p  IVaMl^^-    PJ130*^3PH  NaK)^  :  -hi5,8 

Phosphates.  |  2P2Ga>0«+ 2PHïO*==  aPsCaîII^^O»  :  "h8,8x  2 

2p2Sr»0«-h'2PlP0*  »  -h9,oxa 

aP»Ba308-h2PIPO*  m  -I-o,o(î) 

-aAsîGaSOSH-aAsHaO^t-^iïjOX  2 

Arséniatcs..   1  aAs^Sr^O*  ^-u.tX'A 


2As«Ba*0* 


-  3, M?) 


L'union  du  sel  bibasique  avec  l'acide,  pour  former  le 

sel  raonoacide,  sans  changement  du  nombre  de  molécules» 
dégage 


Tricarballylate. 
Citrates 


J  ce  imvK)"  -h  C^  HK)-. , , 

{  C«  Hfl Na!  O  '  -h  G«  H!*  OT 


-h  5,3 

+  7,8 


Ces  valeurs  sont  comparables  à  celles  observées  avec 
les  sels  des  acldfs  bibasiques*  Elles  donnent  lieu  à  des  ob- 


servations analogues. 


En  présence  de  TeaUj  il  se  développe  pareillement  des 

équilibre.^,  qui  se  compliquent  d'abord  de  la  décomposî- 
lion  partielle  par  l'eau  des  sels  trîbasiques,  et  même 
bibasiquesj  des  alcalis  solubles.  En  outre,  ils  se  compli- 


(*)  Ces  sels  sont  des  précipités,  dont  la  condensation  moléculaire  et 
riiydratalion  ne  sont  pas  comparables,  surtout  dans  l'état  amorphe  ou 
collordaK 

(')  Evalué. 
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<|Heiit  delà  précîpîlalion  partielle  des  sels  polybasiqiies, 
dans  le  cas  dos  sels  des  bases  alealino-leiTeuses  etdes  hy- 
droxjdes  i  n s ol u bl es* 


iV.   —    PjlÉNATKS. 

1.  Les  pliéiiols  coiïsUlueiiL  une  fonction  spéciale, 
înlemiëdiaire  entre  les  acides  proprement  dits  et  les  al- 
cools; ils  forment  des  sels  vërilables,  de  Tordre  des  sels 
des  acides  faibles. 

La  substitution  j  dans  un  pbénol,  d'un  élément  négatif, 
tel  c[ue  le  tlilore,  ou  d'un  groupemeul  analoi^ue  à  un  tri 
ëlctnenf,  tel  que  AzO-,  accroît  le  caractère  acide  et  liuit 
par  donner  naissance  à  des  acides  véritables,  lels  que 
l'acide  pîtrique  (phénol  trinitré)  :  c'est  ce  que  moutient 
les  Tableaux  ci-dessous. 

Ce  groupe  comprend,  en  outre,  des  phénols  bivalents 
et  des  pliénûls  iri  va  lents,  et  des  phénols  a  fonctions  mixtes 
(pbénols-acides,  phénols-alcools,  etc.)  pour  lesquels  AL  de 
Forcraud  a  fourni  de  précieuses  déterminations  et  une 
élude  approfondie. 

2.  Tableau  des  phénales  rapportés  à  1  état  solide  du 
lous  les  corps  réagissants. 


Phénols  monovalents. 

C«HfiOH-KÛH -+-i2,i  ) 

»      *     NaOH -H  7,3  i 

G<*U»(AzO»)0  (ortho)  -H  NaOll ....  -f-i6,o 

«  (para)  w       -^'^,7 

V  (meta)  »>       -+-11,3 

C«IP(A3iO«)aO-^KOH -h>9,o 

»  -h  NaOH +-M»2 

(Voir  Picrates,  p.  iSj). 
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weiitbl:lot. 


Phénols  bipaients. 
Pvrocaléchinc  (ortho)  :  C«  HK)S-f-    NaOO. 

Résôrcine  (meta)  :         C«H«0»-t-    NaÛIL 

»  îNaOH. 

Hvdroqujnone  (para)  :  Ceïl&OS'f-   Na  OH. 

iNaOH. 
Uiciae  (mêla)  :  CUI^O'-H   NaÛH. 

aNaOH. 


-h  6,8 

4-i3,8  ou  -»- 6,9X51  ' 

-4-  7,8 

H- 11,7  ou  -î'5,9  X  'À 

-hï7,8  ou  -h8,9  X  a 


P  hé  no  h  tn'vaJents. 

Pyrogal!ol(f.2.3)  :  CsH^OS-h   NaOÏI  .. 
>i  aNaOlK, 

ji  3NaOH.. 


-1-  iGjG  ou  -T-8,3  X  a 
-+->o,4  ou  -h6,8x  SJ 


3.  D'après  ce  Tableau,  on  voit  d'abord  que  la  valeur 

absolue  de  la  chaleur  de  formation  des  phénates  est  loi  t 
inférieure  à  celle  dvs  sels.  Pour  un  équivaleni,  KaOH, 
dans  les  phénols  non  substiluës,  elle  ne  surpasse  pas  la 
moÎLÎç  de  celle  de  l'aeélate  ou  du  benzoaie,  et  elle  eu  de- 
meure voisine.  '  i 


4,  En  outre,  la  substitution  de  la  potasse  à  la  soude  dé- 
gage environ  +  5^"'  avec  le  plienol  et  avec  son  dérivé  trî- 
nilré,  seuls  étudiés,  c'est-à-dire  un  chiffre  analogue  à  celui 
des  acides  forts,  auxquels  Tac  i  de  pic  ri  que  est  d*  ai  Heurs 
analogue.  Cette  presque  identité  de  la  différence  mérite 
attention.  Les  sels  des  antres  oxydes  n  oui  pas  été  exa- 
minés. 

5.  Au  point  de  vue  de  la  substitution  par  un  groupe- 
ment négatif,  une  substitution  uitrée  accroil  la  chaleur 
de  formation  du  phénate  de  soude  de  -h  8,7;  trois  substi- 
tutions de  +i(),9,  c*est-à-diieraugmenlenl  de  -|-5j6x3  : 
la  variation  croit  avec  le  degré  de  substitution,  mais  non 
proportionnellement.  Il  y  aurait  lieu  d'exauiiiier  d'autres 
cas  de  ce  genre, 


I 

I 
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6.  Pour  i^îsomérie,  on  a  éladîë  les  trois  ras  normaux 
^'i  la  sériearomalit]ue.  Soi l  d'abord  le  phénol  mononitré. 
te  sel  sodique  orlbo  répond  au  plus  grand  dégagement  de 
chaleur 5  puis  vient  le  sel  para  et,  en  dernier  lieu,  le  sel 
ûiéta  ;  ces  derniers   étant  plus  voisins. 

La  prépondérance  du  sel  ortlio  se  retrouve  avec  les 
trois  séries  des  plitalates  isomères,  ainsi  que  la  proximité 
des  sels  para  et  niéta,  11  en  est  encore  de  même  avec  les 
amidobenzoates;  tandis  que  les  uitrobenzoates  se  conipor- 
leiil  autrement. 

Parmi  les  phénols  bivalents,  le  preuiîer  degré  de  satura- 
lion  fournit  des  valeurs  à  peu  près  égales  pour  les  phénols 
ortho  et  para  j  le  composé  mêla  étant  nu  peu  inférieur. 
Mais  il  y  a  jjî version  pour  le  second  degré  de  saturation  ; 
ce  que  montre  la  liste  suivante. 

1-'  Na  OH.       3'  Na  OH. 

Pjrocatcclii ne  (ortho) ,,     j^g  4)4 

ITyLlroquïnone  (para). ...... .     7,8  3,9 

Résorcine  (meta) 6,8  7,0 

7.  On  voit,  en  outre,  que  le  caractère  acide  s'affaiblît 
en  passant  du  premier  sel  au  second j  pour  les  deux  pre- 
miers isomères,  ce  qui  est  conforme  aux  observations  sur 
les  sels  acides  des  acides  poljbasiques ,  tandis  que  les 
deux  valences  formerovit  la  même  valeur  avec  Toxy phénol 
meta;  relation  confirmée  d^illeurs  pour  Forcine,  corps 
homologue  : 

r^  NûOH.        J"  NaOH. 
Orcine. -^-*^»9  "^"®ï9 

Avec  le  pyrogallol  tri  valent  (i  .2.3),  dérivé  de  la  série 
ortho,  les  trois  saturations  successives  fournissent  des  va- 
leurs décrois  saules  : 

t-NaOlL  3'NaO.  >  NaOH. 

Pyrogallol -h  9>  i  -^  l^'^  -^  3,8 


1^6 BEnTHELOT 

8.  Ou  reoiarc|iiera  qu'avec  l'oreille^  comme  avec  le  py- 
rogallol,  la  première  valeur  remporle  sur  celle  du  phé- 
naïe  ordinaire  moiiosodique  (h- 7,3);  taudîsque,  dans  la 
série  des  o\jp!ieiiols,  les  premiers  sels  fournissent  à  peu 
près  la  nii^me  valeur  (-h7j9i  +7,8;  -f-ti,8)  que  ce  plié- 
iiale, 

9,  Eufin,  nous  pouvons  comparer  deux  termes  liomo- 
logues,  la  résorcÎTie  et  Torciiie  (se'rîe  mêla).  Les  valeurs 
(!,9  et  8j9  sont  assez  inégales.  Mais  elles  offrent  ce  ca- 
ractère commun  d'être  les  mêmes  dans  chaque  cas  pour  le 
sel  mouosoditjue  el  pour  le  sel  bî.sodiquej  conlraireinent: 
à  ce  qui  arrive  en  général  pour  les  acides  poljhasitjues. 

Tels  sont  les  rapprocliemeuls  observés  sur  tes  phénols 
à  fo  ne  II  on  simple.  Pour  pouvoir  les  pousser  plus  loin,  il 
faudrait  étudier  des  corps  plus  nombreux  et  plus  variés, 
comme  séries  isomères  ou  bomologucs,  el  comme  carbures 
générateurs, 

'V.  —  Alcoqlates 


î.  Les  alcools  ont,  comme  les  acides,  la  propriété  de 
se  combiner  avec  les  bases,  et  les  composés  ainsi  formés 
peuvent  être  assimilés  aux.  sels  par  leur  équation  géné- 
ra tri  ce, 

QnllîpO  ^  H  OH  -  C"  H^/'"l  RO  -r- 11^0. 

Mais  cis  composés  sont  a  la  limite  inférieure  des  sels 

des  acides  faibles  :  c'est-à-dire  que  IVau  les  décompose 
presque  eulièreiuent^  sinon  même  eu  lotalitéj  dès  que  sa 
dose  est  un  peu  considérable.  A  ce  poîjit  de  vue,  ils  don- 
nent lieu  à  une  élude  thermique  comparative  fort  intéres- 
sante, Mallieureuscmenl,  les  chiffres  relatifs  a  Félal  so- 
lide sont  difQciles  a  obtenir  et  Ton  n'eu  coanait  qu'un 
petit  nombre,  tous  délerminés  par  les  travaux  patients  de 
M,  de  Forera nd.  En  voici  le  Tableau  : 

2.  Alcoolates,  —  Etal  solide  de  tous  les  corps  réagis- 
sant : 


FOnM\TlON    THERMtyiiE    DES    SEI  S    SOLIT»F-S.  1  J'J 

Alcooh  monovalents. 
Trlmélhylcarbinol  :     GUl'^iQ  -h  XaOO. .     —3  ,G 

A  Icoo  Is  l  rh'a  len  ts , 

,    CnisOs-hKOH... -^tî,o 

„,     ,  .  \  4-NflOli.,.. H-  8,1 

(  Hr3NaOH _     -H  4,4  ou  ^  j,5j<3 

.4  /co  0  /s  té  t raK-a  le  n  ts . 

/  CvnioQV-hKOII... -^'0,7 

Ërythiiic  ...  ^  ^^aOH ^  6,a 

(  -i-aNaOU 4_  5^y  ou  -hajgxa- 

yl  Ico o is  hexa ïmicn ts . 
\Taiinuc:       €«^111*0^- NaOll . .  ....      -^  3,o 

3.  Le  seul  alcool  monovalenl  qui  ait  pu  èlre  éludié 
u  point  de  vue  acluc!,  c\^st-.vdiie  dans  Tetal  solide,  est  le 
,rîmëtl»vlcarbniolj  alcool  tertiaire,  doué  d'un  caractère 
propre.  Sou  composé  sod^juc  serait  formé  avec  absoipllou 
de  chaleur;  ce  qui  eu  uionlrtî  riusiabilîië  eu  présence 
de  Teau. 

i.  Parmi  les  alcools  polyvalents,  la  clialeur  dégagée  offre 
une  ma  relie  aualogue  :  elle  est  positive  pour  le  premier 
équivalent  de  base,  avec  la  gl^^cérine,  Terythrite,  la  uian- 
lie;  les  valeurs  allant  en  diminuant  du  premier  alcool 
cité  au  dernier,  avec  la  soude  du  moins. 

La  substitution  de  la  potasse  à  la  soude  dégage,  comme 
toujours,  de  la  chaleur  (+3,8  tt  +4?  2)  pour  le  pnniîer 
équivalent.  Mais,  circonstance  remarquable,  le  deuxième 
énuîvaleut  de  soude,  en  s^ unissant  au  premier  composé, 
absorbe  de  la  chaleur. 

dnn,  dàChim.  etdePh/i.,  7'aérîe,  t.  V.  (Juin  1895.)  12 
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GIycoI  C»H»NaO*-HNaOri  =:  nm^Na'OS-f- HïO  , . 

GlycérinL-  C^  inNaO^^-  NaOH. 

Er)'Uuae  G*H>NaO^-h  NaOU. 


le  troisième  équi valeur,  ea  s' unissant  au  second,  pareille?*^ 
me  m  : 

Glycérine  :  GiHsNaïO^n-  NaOII  :—  i  ,8. 

Ceci  montre  bien  le  caracière  spécial  des  alcoolaies  h 
fonction  simple^  et  les  écarte  nettement  des  sels  propre- 
nieïil  dits,  et  même  des  pliéiiales*  Pour  en  bien  eompreodre 
le  caractère,  il  faut  se  rappeler  que  de  telles  combinaison» 
endotbermic[UCs  ne  sont  |:as  le  fruit  immédiat  de  la  réac- 
tion des  bases  sur  les  alcools  ou  les  premiers  alcoolates; 
mais  elles  déi  ivent  de  cotn posés  directs,  qui  renferment  en 
plus  les  éléments  de  Teau,  ou  des  alcools,  combinés  simul- 
tanément, et  qne  )*on  sépare  par  dissociation  calorifique. 

o.  Ces  résultats  peuvent  être  généralisés  et  étendus  à  un 
grand  nombre  d'alcools;  en  admettant  comme  approxima- 
tion une  certaine  compensation  ibermîque  entre  la  chaleur 
de  solidification  de  l'alcool  générât*  ur  et  celle  de  Peau  pro- 
duite. Si  cette  compensation  était  rigoureuse,  on  pourrait 
envisager  indifléremmeiil  Tune  ou  Pautre  des  équations 
suivantes  : 

Alcool  soLh-  ROH  boL  ~  alcoolate  RsoL-j-  H-0  sol. 
Alcool  liq.  H-  tïOH  sol.  =  alcoolate  RsoKh-HîQ  liq. 

En  fait,  la  comparaisoo  entre  ces  deux  équations  est 
possible  pour  la  glycérine»  On  a,  en  efielj 


CH^«05soL^-lC01!sol.  ==  (^ït^KOssol.  h-H*05oL 
GMI»OMiq. +  KOiïsol.  ^G^lPKO'sol.  h-H^OsoL 
G»H»0>sol.-+-NaOHsoL^  GMnNaO'sol, -hH«0  liq. 
GM^^OHjq.^NaOHsol.^CHnNaO^sol  +11^0  iiq. 


-T- ta,o 

•^   8,1 
f- 10,6 


L'écart  de  -h  2,5  qui  existe  entre  la  chaleur  de  fusion 


ià 
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*Jg  la  glycérine  et  celle  de  Feaii  expiime  la  différence  «5ntre 
*^s  deux  procédés  de  calcul,  et  il  doiiuc  quelque  idée  de 
**approxîmaUorioblenueen  substituant  les  alcooU  solides^ 
•&1  l'eau  solide,  aux  uiônies  composés  liquides,  dans  le  Ta- 
t^leau  suivant  dont  les  données  sont  empruntées  aux  ex- 
Jimences  4^  M.  ^Je  Forcrand* 

6.  Alcooiaîe^  :  base  et  composé  solides  ;  eau  ei  alcool 
1  iquides. 

Alcools  monovalents. 


\ 


S  CMI«Û  (normal) 
cm*  D  (normal) 


CH^O-kKOH. 

GHMl-HNaOH,... 

GMI»0-i-  KOH 

CMl^OH-NaOII ..,.. 

)  +  Na01I,. 
GUn*>0(îso)-i-KOIl  .._. 

CMIt«0(iso)-hNiiOH 

es tl  1*0  (ferment)-!-  KOll. 
GMD*  0  (  ferment  ) -t- Na  OIL 


iso,  — 2,9 


A  Icooh  poîyça  lents. 

Cimo*-f-NaOH. H-  5,8 

GM^O'-t-aNaOH  ,  ...  -f-  o,i;  c'est-n-tlire  i''  NaOIl  :  - 

C»H«0*-hKOIL. -^ï4,5 

CMÏ«0^-4-NaOII  .....  -i-io,6 

G>HMJ3^'iiNa01l -T-  7,5;  c'est-à-dire  2°  N.iOlI: 

GAH^Oa-f-'îNaOH  .  ...  -^4,4;  c'est-à-dire  3"  NaOIi  : 


Le  premier  composé  dégage  de  la  chaleur  pour  lotis 
les  cas,  diaprés  le  calcul  établi  dans  ces  conditions^  avec  le 
premier  équivalent  de  potasse. 

Avec  la  soude,  au  coiiiraîre,  la  valeur  est  presque  tou- 
jours négative;  avec  un  écart  entre  les  deux  bases  de  3^-^^ 
environ  pour  la  plupart  des  cas.  Le  deuxième  et  le  troi- 
sième équivalent  de  soude  absorberaient,  dans  tous  les 
cas  connus,  de  ta  chaleur,  en  se  coinbinanl  avec  le  premier 
composé. 


ITNELOI' 


Jf  rappellerai  encore  qoe  ces  combinai  son  s  endother^ 
mu|ues  ne  sont  pas  des  produits  immédial5j  mais  desd^' 
rives»  par  Inaction  cfe  la  clialeuTjde  conjposës  reiiferniant  - 
en  plus,  les  élemenls  de  Teau  ou  tics  alcools. 

Un  seul  cas  d'isonierie  se  préseule  ici,  reblivenicnl  am 
alcools  prOpyliriues  ;  T alcool  iso  est  celui  qui  fouruiiai 
les  sels  les  moins  stables. 


VI,  —   ACIDKS   A    FONCTION   MIXTE. 

1.  Il  ne  nous  resterait  plus  qu'à  cKainiiier  Tîniluence 
exercée  sur  la  formation  thermique  des  sels  par  raccumu- 
lation  de  plusieurs  fonctions  différentes, telles  que  les  fonc- 
tions : 

Acides  alcools  ; 

Acides  phénols  5 

Acides  aldéhydes*, 

Acides  à  substîlutioti  chlorée,  bromée,  nilrée,  étliérée, 
amidée,  etc. 

Chacune  de  ces  fonctions  milites  réclamerait  une  étude 
spéciale  et  approfondie-,  mais  nous  ne  possédons  encore 
que  fort  peu  de  données  lhermi«|ues  à  cel  égard. 

2.  Acides-alcools,  —  Je  rappellerai  les  observations 
relaiîves  à  rexisleuce  des  sels  à  double  cai  actèrej  que  la 
Thermochimîe  manifeste  dans  les  solutions  concentrées 
par  leur  chaleur  de  formation  spéciale  {^Essai  de  Mec, 
ch,,  t.  II,  p.  270  et  242). 

On  a  étudié  les  sels  solides  normauTC  pour  un  acide  ino- 
iiobasit[ue  et  monoalcoolique,  Tacide  glycolîque; 

Pour  deuK  acides  bibasiqucs  et  monoalcooliques,  les 
acides  tartronique  et  malique. 

Pour  un  acide  bi basique  et  bi alcoolique,  Tacide  tar- 
triquc; 

Pour  un  acide  tri  basique  et  mouoalcoolique,  Pacîde  ci- 
trique. 


j 
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lais  pour  aucun  Je  ers  acides  on  n'a  déiermiiié  la  cha- 
leur de  formalionj  dans  Téial  solide,  des  se]s  résuluntdc 
\a  fonction  alcoolique.  Aussi  me  snis-je  Lomé  à  signaler 
plus  liant  les  nombres  qui  les  coucernenïj  en  parlant  des 
acides  nionoI)asîques  el  bibaslques^  nombres  qui  accusent 
ilailleurs  une  certaine  prepondérauce  des  aeidcs-aleools; 
leurs  sels  normande,  c'est-à-dire   dus  à  la  valence  acide, 
IVniportenl  par  leur  tbaleur  de   formation  sur  ceux  des 
îiddcs  analogues  à  fouclion  simple  :  prëciseoieul  comme  îl 
arrive  pour  les  sels  acides  dus  à  la  première  saturation  des 
acides  polybasiques  normaux.  Cetle  comparaison  est  sur- 
tout digne  d'intérêt,  si  on  la  rapproche  des  [diosphales* 
3.  Acides-aldélijdes.  —  Un  seul  acide  étudié  au  point 
^e  vue   thermoehiniiquc   pourrait  être    rattaché  à   cetie 
fonction,  cVst  Tacîde  oxyglycolîque.   La  formation  tbei- 
nuque  de  son  sel  sodique  est  sujîérieurc  à  celle  de  l'aride 
normal  (acétique)  et  même  à  celle  de  Tacide  alcool  (gly- 
Cûlique);  conformément  à  ce  qui  vient  d'être  dît  pour  les 
acides  alcools.  Mais  le  sel  bisnd!(|ue  n'a  pas  été  étudié* 

*.  jiciJes  phénols,    —    Le   double   caractère   de    ces 

acides  est  manifeste  par  voie  humide  r  soit  qu'il  s'agisse 

J^sseli  bi basiques  de  la  série  ortlio,  que  Ton  ne  caraclérise 

ïieuement  queu  liqueur  concentrée;  soit  qu^il  s'agisse  des 

sels  bi basiques  des  séries  ôrtbo  et  meta,  qui   fournissent 

des  chaleurs  de  formation  notables^  même  par  voie  humide 

(Atut.  de   Cfi,   et  de  Phys.,  6*  série,  t.  VIII,  p.    i45), 

Maisjàrêtat  solide,  leur  formation  thermique  n'a  pas  été 

éludiée. 

5.  acides  subsfitués,  —  3 'ai  montré  plus  haut  que  la 
subsiilulion  à  [■hydrogènedes  éléments  négatifs,  tels  que  le 
clilore  et  le  brome,  et  celle  des  groupemenls  analogues, 
icU  que  HO  et  AzO^,  accroît  le  caractère  acide.  Je  vais 
signaler  quelques  autres  suLslitutions. 

tî.  La  substùalîon  éihylée  peut  être  envisagée  de  deux 


iSa 
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manières,  suivant  qu'elle  porle  sur  Phydrogène  basique 
ou  sur  I  hydrogène  des  radicaux  Ivydrocarboués. 

I*'  La  subsiitutiou  dans  les  radicaux  li^drocarbouës  n^^ 
cliangepas  le  dt^gré  de  la  basiciié;  mais  elle  lend  eu  gëném^^ 
à  affaiblir  le  caraclère  acide,  à  mesure  qu'on  s'élève  à  ui^^ 
lioniologue  plus  compliqué.  C'est  ce  que  Ton  observ<ï^* 
d'après  les  chaleurs  de  formation  des  sels  solides,  en  pas- 
sant de  Tacide  acétiqtie  à  Tacide  valcrique,  par  exemple; 
ou  de  racide  oxalique  à  Taeide  pyrotartrîque  ;  ou  bien  en- 
core de  Tacide  benzoïque  à  Tacide  cuiiiitiique. 

A  cet  égard,  le  radical  phéuyl  joue  à  peu  près  le  même 
rôle  que  le  radical  mcLhyl,  comme  le  montre  la  compa- 
raison ejitre  F  acide  acétique  et  Tacide  benzoïque. 

Eufiuj   le  caractère  acide,  parmi  les   isomères,    paraît 
d^aulant  plus  prononcé  que  Tacide  se  rapproche  davan-  ■ 
tage  des  homologues  normaux,  formés  par  reiichainemeut 
régulier  des  radicaux  méthyles  (valérate  comparé  au  iri-  - 
méliiylacétate,  sels  bîbasiques,  etc.)*  f 

a*'    La  substitution  de    Tétliyl   à   T hydrogène    basique 
détermine  une  diminution  dans  Lénergie  de  la  basicité. 
Je   ne  connais   qu*un  exemple   pour    lequel  ou  possède 
des  données  numériques j  Tacide  éthylmaloaique  (lualo- 
nate  acide  d'élhyle).   La   formation   de  sel    da    potasse,  M 
C3  li2(C2H^)KÛ^ ,  dégage  H-  28^^^  5  —  F  ;  F  étant  la  clia-  ' 
leur  de  fusion  de  cet  acide.  Or  cette  valeur  est  inférieure  ■ 
à   celle  du    malonate    acide,    C*"  H^KO*(+ aSj  7)  ;  mais 
elle  est  supérieure  à  la  chaleur  de  transformation  de  ce 
dernier  en  sel  neutre  (+  ig,  5). 

7,  La  subslitiition  aimdée  peut  porter  sur  Foxygène 
constitutif  de  Facide,  ou  sur  Thydrogèue  des  radicaux 
hydrocarbonés  :  réactions  qui  se  laraènent  toutes  deux. 
à  la  subslîlulion  de  F  ammoniaque  AzH*  aux  éléments  de 
Feau  H^O,  c'est-à-dire  de  AzH-  à  HQ  ;  mais  suivant  deux 
types  différents,  qui  sont  confondus  dans  la  nomenclature 
parlée,  savoir  ; 
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1°  Acides  anndes,  dérivés  des  acides  bibasiquos  et  ana- 
gues 


Di 


après  les  exemples  connus,  1  acide  resu 


il  lan  t 


m  a  m 


fesie 


ne  enercie  su  peu  eu  re  a  ce 


aie 


pei 


.Ile  d 


ûiU 


es  acides  niotiohasujues 


slle  de  l'acide 


analogues,  mais  comparabJe  a  celle  de  1  acide  gênera 
y^elleesl  la  ronnalioti  de  Foxamate  de  potasse 


leur. 


GSK(AiHï)03  dégageant  :  ~h  2717, 


2**  Acides  amîdeSj  dérivés  des  arides  monobasiques.  En 
réalité,  on  doit  les  envisager  comme  dérivés  des  acides- 
alcools,  par  substitution  de  AxH*^  à  H-0» 

Ainsi  r acide  oxybenzoVque  engendre  un  acide  amidé 
correspondant  : 


I» 


Cni«03-hAzH3  — H^O^  G'lls(Azllî)Oî 


0     m 


Mais  cette  noialîon  revient  à  remplacer  H  par  Aï  H-  dans 
Tacide  benzoïque  normal,  C'Ii^O-,  substitalîon  expri- 
mée par  les  mots  acide  ainidobenzoïqae.  En  réalilé, 
;est  là  un  langage  défectueux,  parce  qu*il  ne  rend  pas  un 
compte  aussi  clairde  leur  constitution,  en  tant  que  dérivés 
alcooliques.  Ces  corps  sont,  en  effet,  des  acides  à  double 
fonction,  des  acides  alcalis;  la  substitution  dans  la  fonction 
alcoolique  engendrant  des  alcalis. 

Dans  cet  ordre  de  composés,  nous  parlerons  seulement 
des  sels  résultant  de  la  combinaison  d*unc  base  avec  F  acide 
amidé,  c'est-à-dire  des  sels  qui  répondent  à  la  fonction 
acide;  les  sels  qui  correspondent  à  la  fonction  alcaline^ 
i*€st-à-dire  les  combinaisons  des  arides    alcalis  avec    les 

ides  normaux,  n'ajant   pas  été    suflisamraent    étudiées 

ns  Tétat  solide,  au  point  de  vue  thermîijue. 

Nous  citerons  la  formation  des  sels  des  acides  amido- 
enzoïques  : 
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Sel  Naorlho  :  OU^SùAifr- 
jft      mt-'ta  » 

»       para  » 


La  clialL'iir  Je  formalioTi  de  ces  sels  est  un  peu  inférieure 
h  celle  du  beiizoate.  Le  sel  ortlio  Tempoi  te  sur  les  deux 
nulresy  qui  olTreut  des  valeurs  voisiiïes  (ifOirY».  i5^,  i6o, 
173,  174,  175). 

8.  LdiSubslitatiott  azoujUff  dorme  tiaissanee  à  des  arides 
dérivées  de  deux  molécules  associées  :  par  exemple,  Tune 
élani  dérivée  de  ]*aiiiinoiiiaque,  Fautre  de  l'acide  azoteux; 
ou,  plus  géjitTalemetU  j  lime  d'un  eoniposé  oxygéné  de 
Tazole,  Tauire  d'un  eoinposé  lijdrogéué  de  cet  éléjiiciil  : 


M.  AlL^xeyefra  observé  les  foiiualions  lliermitjues  sui- 
vantes ; 


Azobenïoate  mêla. .  * 
1  para».  * . 

Azocumiaate 

Hydrazocuminate  . . . 


GiiHsNa'Az^-O^  :  H-3o,9;  ou -f-i5,5  x'a 
»  -h 36,7;  Oit -h  18,4  X  3 

CîoH3oNa*AïîO*  :  H-a8,o;  ou  Hri4,o  x  2 
»  H-a8,5;  ou -4-14,3  X  a 


D'après  ces  chîlïresj  la  substitution  azoïque  n^influepas 
beaucoup  sur  la  clialeur  dégagée  à   Télat  solide.  Le  sel 
para  remporte  ici  sensîbb^meiit  sur  le  meta, 

9 .  A c î des  (itve rs,  - —  Voici  q u el q ue s  d o n n é es  m c s u rées 
dans  la  série  urique  par  M.  Matiguon  (  *  )  au  Me'moire  dé- 
veloppé auquel  il  convient  de  retivoyer  le  lecteur  pour 
cette  série  intéressante. 


<*)  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  6* série,  L  WVÎH,  p,  a.,8. 


SETS    ET    COMPOSAJJTS    GAZEUX    Otr     LIQUIDES 
^  '  Acides  forLs- 


iS5 


tiîturate.  -h3o^4 

....     C*H'KAz*0'  :-+-a3,8  sel  Na:H-i 

....     C»H*K^Az*0':H-37,5;ûm-i8,8x  r,  a'KOHi-M3,7 

loiinons  enfin  d'autres  déterminations  spéciales  : 

Sfiut  !  <^*""<«0'   :+.6.3-F(.) 
alale.,       C'H^KO»     r-h3i,9        sel  Na  :  -«-19,5 

C"»H'vKh3'  :  -1-55, S,  ou  +18, 5  x  3;  a- et  3*  K  DM  :  -i-'ïj/i,  ou  H-i3,8  : 

Tous  ces  nombres  râpondeiil  à  une  foncliou  acide  vé- 
ritable, dîslincte  des  fonctions  alcoolique  ou  phénolique. 
Maïs  leur  discussion  détaillée  nous  mènerait  trop  loin, 
d'autant  qu'elle  repose  sur  des  cas  isolés  et  dont  chacun 
exigerait  une  étude  approfondie. 


FORUATIUK  DES  SELS  SOI  IDES  PiR  Vmm  DES  C0MP0S4HS 
GAZEll  Oli  LIQUIDES^ 

r\n    M.    BERTilELOT. 


La  formation  des  sels  dans  Tétai  solide  à  l'aide  de  com- 
posants solides  fournit  le  lerme  de  comparaison  le  plus 
rigoureux.  iVlallicurensemcnt  Tétat  solide  u*est  pas  délhii 
iLerniiqnemenl  pour  un  certain  nondire  d'acides  i  m  por- 
tail U,  tels  que  les  lijdr acides,  par  exemple.  J'ai  lârlié  d'y 
suppléer  en  envisageant  Télat  gazeux  pour  les  sels  formés 
par  ces  acides  :  alin  de  tenir  compte,  aut.mt  que  possible, 
de  celle  circonslance,  je  vais  établir  les  calculs  de  <!ompa- 
rarsoD  eu  adtuettanl  que Teau^  produit  final  nécessaire  de  la 


(♦)  F  =  chaleur  tic  fusioo  de  ]*acide. 
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réaction,  prenne  egalemenl  Tétat  gazeux  :  ce  qui  compense 
approximaUvemenlF^iial  gazeux  de  racitledans  le  sjstènie 
iiiilîal.  Ce  mode  de  cotnparaison j  quoique  moins  rigou- 
reux, peut  rendre  des  services  dans  la  prévision  des  plié- 
iiomènes,  surtout  si  l'on  observe  que,  à  une  tenipéralui'e 
donnée,  les  différences  Ciitre  la  clialeurde  formation  des 
sels  solides  des  dîfférejus  métaux  ainsi  calculée  sont  les  | 
mêmes  pour  l'état  solide  de  tous  les  corps  réagissants. 

J'ai  cru  utile  d*envisager  aussi  les  cas  où  Vtxn  des  com- 
posants,  lels  qu'un  acîde,  conserve  Tétat  liquide,  en 
adoieUant  ce  même  état  dans  le  calcul,  soîl  pour  Tacide^ 
déplacé,  ou  bien  pour  l'eau  produite  par  la  réaction  5  de 
façon  à  maintenir  par  là  une  certaine  équivalence  entre 
les  changements  d'étal. 


1.  —  État  GvizEcx  i>e  L'Acms. 

t 

Soit  donc  d'abord  la  réaction  normale 

RIl  ^az  ^  MOU  solide  =  HM  solide  -h  H^O  gaz. 

Je  reproduirai  ici  seulemeul  un  certain  nombre  de  va- 
leurs typiques,  pour  ne  pas  liop  allonger  celte  étude 5  ces 
valeurs  étant  suffisantes  pour  en  faire  apercevoir  la  signi- 
fication générale  et  permettre  de  les  étendre  aux  composés 
alcooliques. 
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3.  D'après  ces  n  oui  Lies,  on  voit  que  la  &ii!>5liliilîoii 
eiUre  les  trois  premiers  hydratides  gazeux,  vis-à-vis  des 
bases  alcalines,  donne  des  nombres  voisins  cuire  eux  et 
voisins  également  de  Tacide  azotique. 

Mais  le  rapprocliemc^Tit  cesse  vis-à-vis  t|f^s  oxydes  me- 
lalIiqiu*Sj  Fécarl  tlïcimicjueenlre  les  hyJracides  s^accusatit 
de  plus  en  pins,  lorsrju'on  passe  du  zinc  au  cadmium,  au 
plomb,  au  mercure  el  à  rargeiif,  et  celle  circonstance  se 
traduit  par  le  reu versement  des  réactions,  ainsi  que  je 
Tai  dii  ailleurs.  L'acide  azotique  s'écarle  cgalemenl, 
snrtoul  vis-à-vis  de  l'oxyde  d'argenu 

L'acide  fluorliydrique  fait  bande  à  part.  En  cffel,  vis- 
à-vis  des  alcalis  proprement  dils,  cet  acide  gazeux  dégage 
Lieu  moins  de  chaleur  que  les  trois  autres  liydracides;  la 
différence  islaut  de  i  i*"**  A  I4^*^ d  allant  jusqu'à  20*^"' 
avec  l'oxyde  d'argeuL  Si  Von  opère  dans  des  condition,'^ 
où  il  ne  se  forme  pas  d'iiydfale,  T acide  fiuor]jyJrit[ue 
devrait  donc  être  déplacé  par  les  autres  liydracides  gazeux 
vis-à-vis  de  cet  ordre  de  bases,    dans  les  sels  neutres. 

Mais  la  rormation  régulière  des  lluorbyd rates  pourra 
renverser  cette  relation  cl  donner  lieu  à  des  équilibres,  car 


KFsol.H-HFgaï  dégage 
NaFsoL 


H  F  ^'tiz  déga^'e  , 


- 1  3  j  I 


I 


Eu  tous  cas,  li  relation  thermique  est  renversée  vis-à- 
vis  de  la  cliaux,  et  plus  encore  de  la  magnésie;  les  oxydes 
de  plomb  et  de  baryum  forment  transiiîon. 

Quant  à  l'acide  cyauliydrique  gazeux,  ses  sels  fournis- 
sent des  valeurs  décidément  inférieures  aux  quatre  bydra- 
cides  précède tits  ;  à  rcxceptîou  du  Onorure  d'argent 
comparé  au  cyanure. 

L'acide  sulfhydrique  est  aussi  dominé  par  les  quatre 
Iiydracîdes  minéraux  monovalents^  les  sulfnres  métal- 
liques l'emportent  au  contraire  (sauf  celui  de  zinc?)  sur 
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tes   cyanures*    Maïs,  en    présence   des   alcaiîa,  il  y  aura 
balance  errtie  Facide  cyaijhydric]ne  cl  les  sulfliydrates* 

Les  foroiiatcs  et  acétates,  calculés  de  la  même  niaiitère, 
fournissent  des  valeurs  iJiférienres  aux  Iroîs  premiers 
liydracidcs,  pour  les  alcalis  proprement  dits  et  pour  les 
oxydes  métalliques;  mais  elles  sont  comparables  aux 
Uuorures.  Pour  la  chaux  (hydratée),  Tacide  lluorliydrîque 
l'emporte  sur  lous  ;  tandis  que- les  acétates  et  formialesde 
celle  base  seraient  comparables  aux  cliloruie^:,  bromures 
et  iodurcs',  du  moins,  &i  Ton  ne  tenait  pas  compte  de  la 
jmbinaison  des  derniers  sels  avec  Teau  produite  par  la 
réaction. 

L'acide  formîque  surpasse  Tacide  acétique,  pour  rél:.t 
gazeux  comme  pour  Tétat  solide,  ce  qui  s'explique  pni- 
les  valeurs  semblables  des  chaleurs  de  fusion  et  de  vapori- 
-sation  de  ces  deux  acides. 


État  liquide  ùe  l'acide  et  dk  lea^* 


^_5a 

|B  I.  Fournissous  maintenant  les  données  de  comparaison 
pour  Tétai  lif|uide  de  Tacide  et  de  l'eau,  ce  qui  s'applique 
à  un  certain  nombre  de  corps. 

Elles  sont  analogues  aux  données  relatives  à  Tétai  ga- 
zeux, et  ce  rapprochement  est  d'autant  plus  autorisé  que 
la  chaleur  de  vaporisai iou  d'une  molécule  des  acides  étu- 
diés ne  s^éeaite  pas  beaucoup  de  celle  d'une  molécule 
d'eau;  il  y  a  donc  compensation  approximative. 

Commençons  par  les  sels  des  acides  proprement  dits; 
puis  nous  dirons  quelques  mots  des  alcoolates. 
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Les  hydracides  dérives  du  chf ore,  du  brome  et  de  Tiode 
n'ont  pu  être  compris  dans  ce  Tableau,  leur   chaleur  de 
vaporisation  tUaui  încounue.  La  chaleur  de  vaporisadon 
des  gaz  mainlcnus  liqueiiés  par  de  grandes  pressions  n*est 
pas,  d'ailleurs,  comparable  aux  chaleurs  de  vaporisaliou 
ordinaire,  delerminees  sous  la  pression  normale,  et  elle  ne 
peut  guère  être  introtîuite  dans  des  rapprochenienls   de 
l*ordre  de  ceux  que  Ton  examine  en  ce  moment.  L'état 
liquide  offre  cet  avantage  de  s'appliquer  à  des  acides  polji- 
l*asîc]ues  non  volatils  sans  décomposition  on  dissociation 
Pyrogéuée,  tels  que  les  acides  sulfurique  et  pliosphorlqne. 
3.   Ces  observations  faites,  procédons   aux  comparai- 
sons. 

Dans  l'ordre  des  acides  mouobasiques,  Tacitle  fluor- 
^>yd^îque  serait  plus  faible  que  l'aride  azotique  (aride 
assimilablejcn  général,  à  l'acide  chlorhydnque  dans  leurs 
stils  sol u blés),  vîs-à-vis  des  bases  alcalines  et  de  Foxyde 
*J*argenl;  mais  il  y  aurait  à  pru  près  balance  llierniique 
vis-à-vis  des  lerres  alcalines  et  de  Toxyde  de  plomb. 

L^acide  cyanhydrîque,  plus  faible  vis-à-vîs  des  alcalis, 
l*^rïiporte  vis-^à-vis  de  Foxyde  d*argcnt. 

Les  acides  forniiqiie,  até tique  cl  les  acides  homologues 
plus  faibles  que  Tacide  azotiqne,  se  rapprochent  de  Facide 
*luorbydrique  vis-à*vis  des  bases  alcalines  solubles  et  de 
l'oxyde  d'argent.  Ces  acides  homologues  fournissent  poijr 
leurs  sels  des  valeurs  voisines,  F  acide  formique  étant  le 
plus  énergique. 

L*acide  perchloriquc  est  remarquable  par  sa  grande 
énergie,  qni  surpasserait  celle  de  tous  les  autres.  Elle  est 
corrélative  deFéoorme  dégagement  de  clialenr  développée 
par  Fiiniou  de  cet  acide  avec  Fcau^  mais  elle  s'effacerait 
si  Fon  envisageait,  au  lieu  de  cet  acide^  ses  hydratis 
définis. 

L'acide  sulfnrique  donne,  dans  ses  sels  bihasiques,  des 
•nombres  voisins  de  ceux  des  azotates,  en  rapportant  les 


If)  3  BEllTHELOT- 

uns  et  les  autres  it  un  seul  équivalent  de  base.  Mais  les  | 
sulfates  monobasiques  (sels  acides)  les  surpassent. 

Pour  Tacide  pliosphorique,  il  n'existe  de  données  rigou- 
reuses que  pour  le  phosphate  moiiobasîque  de  potasse  (sel 
bi acide),  lequel  est  un  peu  inférieur  à  l'azotate,  mais  avec 
une  valeur  qui  répond  pour  ce  degré  de  saluraiion  à  un 
acide  fort* 

i.  Complétons  les  comparaisons  par  quelques  indica- 
tions relatives  à  la  formation  thermique  des  alcoolates. 
Les  seuls  étudiés  avec  précision  sont  des  alcoolates  alca- 
lins. Nous  donnerons  seulement  les  valeurs  mesurées  pour 
Tétai  liquide  des  alcools  el  de  Teau.  Eu  elïet,  pour  Téial 
gazeux  de  ces  dentiers  corps,  les  nombres  sont  sensible- 
ment les  mêmes  que  ceux  calculés  pour  F  alcool  et  Teau 
liquide^  du  moins  pour  les  alcools  monoatorniques,  la 
chaleur  de  vaporisation  de  ces  derniers  étant  à  peu  près 
la  même  que  celle  de  Teau. 
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Les  pliénales,  lea  glycolales,  les  glycërînates  (alcool 
lriatomit|ues)  fournîsscnl  seuls  des  valeurs  notables  etqut 
ne  sont  pas  forl  au-dessous  de  celles  des  cyanures  ;  elles  «c 
différeraient  probablement  pas  beaucoup  des  sulfures,  si 
le  calcul  en  éLail  possible. 

Pour  les  autres  alcoolates,  les  chaleurs  de  formation  sont 
très  faibles,  sinon  même  négaûves;  conforniëment  à  ce 
<iui  a  été  dit  pins  liaut  pour  Télat  solide.  Rappelons  d'ail- 
leurs que  la  solldillcation  de  Teau  et  de  rakool  doivenlse 
compenser  approximailvement  :  ce  qui  tendrait  à  assi* 
niiler  les  nombres  ci-dessus  à  la  formation  des  composa 
solides. 

Pour  les  alcool  a  (es  poljatomiques,  il  y  a  décroissance 
thermique,  à  mesure  que  la  basicité  augmente. 


rORMATlON  DES  SELS  PAR  LA  C0»lltl!V4IS0N  DES  AKUYDRINSi 

Par  m.   BERTHELOT. 


l ,  Dans  les  Mémoires  précédents,  nous  avons  étudié  b 
formation  des  sels  à  partir  de  leurs  générateurs,  acides  et 
bases  rapportés  aux  formules  typiques*,  c'est-à-dire  les 
acides  et  les  bases  monovalents  étant  assimilés  à  une  mo' 
lécule  d'eau,  H-0.  C*est  ce  que  Ton  appelait  autrefois I«^ 
acides  liydiatés  et  les  bases  hydratées  :  la  formation  salin^ 
se  ramène  ainsi  à  une  équation  de  substitution.  Mais  les 
sels  peuvent  aussi  être  obtenus  par  voie  de  conibînaîsoy^ 
proprement  dite,  c'est-à-dire  par  FaddiLion  d'une  bas<î 
anhydre,  ou  hydratée,  avec  un  acide  déshydraté  :  ce  moà^ 
de  formation  répond  à  la  constitution  saline,  telle  qu'ell 
était  envisagée  autrefois,  et  il  exprime  une  réaction  plti^ 
simple,  après  tout,  que  la  substitution.  Il  convient  d 
l'envisager  séparément. 


SBLS.    —    COMBINAISO»    DES    ANHYDRIDES.  ipS 

S.  Soient  d'abord  les  bases  et  les  acides  monoi^alents, 
JL.^8  anhydrides  ordinaires  de  ces  corps  sonl  représentés 
psir  des  formules  moléculaires  qui  répondent  à  des  poids 
doubles  des  composés  normaux  : 

K«0  dérivent  de  aKOH  — H«0, 
A2«0«      »         de  2Az03H  — H«0. 

Leur  action  réciproque  donnera  dès  lors  naissance  à 
2    molécules  salines, 

K«0  H-  Az«0«  =  aAzO^H. 

c*^st-à-dire  que  la  combinaison  ne  change  pas  le  nombre 
d^s  molécules,  pas  plus  que  dans  Taction  réciproque  des 
él  ^menls  monovalents 

H«H-C1«  =  9.HC1; 

^  ^^stdonc  le  cas  simple  et  normal  de  la  combinaison  chi- 
^*^îque. 

3.  Mais  il  arrive  aussi  que  certaines  bases,  telles  que 
'  <^  mmoniaque  et  les  alcalis  organiques  an^^logues,  se  com- 
*^înent  par  addition  avec  les  acides  normaux 

AzOîH  H- AzH3  =  AzO^H,  AzIP     ou     AzO^  (Am). 

Dans  ce  cas,  2  molécules  se  réduisent  à  une  seule. 

L'union  des  bases  de  cet  ordre  avec  les  anhydrides  pro- 
^  Viit  une  famille  spéciale  de  composés,  les  amides,  dont  il 
^^^  y  a  pas  lieu  de  s'occuper  ici. 

4.  De  même,  il   existe  certains   anhydrides,    dérivés 
^^une  molécule  unique  d'acide  monobasique,  qui  s'unissent 

par  addition  avec  les  bases  normales,  tels  que  l'oxyde  de 
^^rbone,  en  tant  qu'anhydride  forraîque 

KHO-f-G0  =  CHKO2, 
Ainsi  que  divers  anhydrides  et  lactones  ou  olides  orga- 


igt)  BEUTIIBLOT. 

niques.  Deux  molécules  se  réunissent  aussi,  dans  ce  cas, 
vn  une  seule* 

5*  Rnvisageons  mainienani  les  acides  ei  les  bases  polj- 
valents. 

L 'anhydride  se  ehange  en  hydrate  normal  d'une  hase 
bivalente,  sans  qne  le  nombre  d'atomes  du  métal  varie  dans 
la  molécule 

Deux  molécules  composées  se  réunissent  ainsi  eu  une 
seule j  contrairemenL  à  ce  qui  arrive  pour  les  hases  oio* 
novaleïites. 

De  même,  Thydraïe  normal  d'un  acide bivalenl 

SOîn-H^Orr:  SOUi^ 

Dès  lors,  les  anhydrides  correspondants  pourront  être 

combinés  outre  eux  avec  réduction  de  2.  molécules  en  une 

,  seule, 

CaO-nSO^-r  SO*Ga. 


Tel  est  le  cas  des  sels  normaux  formés  par  les  anhy-* 
drides  d'une  base  bivalente  el  d*un  acide  bivalent. 

6.  Mais  lorsqu^in  Tel  acitîe  s^unit  avec  une  base  mono' 
valenie,  il  y  a  lieu  de  distinguer  la  formation  des  sel^ 
neutres  proprement  dits,  assimilables  aux  précédents 

KÎ0-+-S03  =  SO^K*, 

et  la  formation  des  sels  acides,  formés  par  addition  à  partir 
de  riiydrate  basique,  au  lieu  de  Tanhydride 

KH0^-S03=  SO^KH. 


7.  Les  acides  irîvalents  se  ramènent  aux  cas  précé* 

dents;  ces  acides  donnant  plusieurs  séries  dcsels,  dont  les 
unes,  d'ordre  impair,  répondent  par  leurs  types  aux  déri* 


J 
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vés  monovalents,  el  les  autres  aux  dérivés  bivalents.  Il 
est  trop  facile  d'en  développer  les  types  pour  y  insister  ici. 
8*  Ces  notions  préliminaires  étant  acquises,  nous  allons 
présenter  le  Tableau  dis  résultats  iiomériques  observés 
dans  la  formation  des  sels  parles  anliydrides  :  d'abard  en 
I  apportant  les  rés^ultals  à  Tétai  solide;  puis  en  envisageant 
Tétat  gazeux  ou  liquide  des  corps  composants,  le  sel  étant 
toujours  pris  dans  l'état  solide*  Nous  indiquerons  seule- 
ment les  relations  générales. 

I.  —  CoMPAfillSON   DE8   ACIDES   AXIlVnRES   LES   l^NS  AUX  AITTRBS 

0ANS  l'i:tat  koiji>e. 

9.  Acides  monohasi^ues,  —  Comnicnçons  par  les  acides 

tiionobasiques.  Nous  donnerons  les  nombres  relalifs  à  la 
potasse,  à  la  soude  el  à  la  barj'te,  parce  que  les  détermi- 
nations coniparaiives  n'ont  été  exécutées  dans  un  certain 
nombre  de  cas  que  pour  une  seule  de  ces  trois  bases. 

En  loute rigueur,  il  n'existe  de  mesures  que  deux  acides 
strictement  comparables  ; 


Acide  azotique. 


Aîtto«-hKaO 
»      -l-NasO 
^      -^BaO 


Cal 
Ï48,ij 

109 /> 
80,5 


Acide  iodique* 


■KsO:  -f- 106,0 
BaOï'f-   69,8 


La  prépondérance  de  l'acide  azotique  anliydre  se  traduit 
tellement* 

On  peut  rapprocher  des  cbîfTres  précédents  la  cbaleur 
de  formation  des  acétates  et  des  propionates,  en  relrancbant 
des  cbiffres  observés  la  chaleur  de  solidification  inconnue, 
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F,  des  anhydrides,  lesquels  n'ont  été  obtenus  qu^à  l'état  li- 
quide. C'est  une  valeur  qui  d^ailleurs  ne  saurait  guère  sur- 
passer 3  à  4^*S  diaprés  les  analogies.  On  obtient  ainsi  : 


Acide  acétique. 


C*H«0»(liq.)-f-K«0 
»  -+-Na«0 

»  -+-BaO 


-+- 100,9  —  F 
-H  87,3  — F 
-+-  63,6  — F 


A  cide  propioniq  ue . 

C6HioO»(liq.)-+-K«0    : -H  99,3 —  F' 
»  -*-Na»0:-f-88,3  — F' 

»  -HBaO   :-f-6o,3  — F' 

Ces  valeurs  sont  inférieures  à  celle  de  Pacide  azotique, 
mais  plus  voisines  de  l'acide  iodique,  quoique  sensiblement 
moindres.  Elles  sont  presque  identiques  pour  les  acides 
acétique  et  propionique,  comme  on  pouvait  s'y  attendre. 

10.  Acides  bibasiques.  —  Nous  possédons  des  données 
complètes  pour  cinq  acides  : 
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On  remarquera  que  racide  siilfurîque  surpasse  tous  les -^ 
autres^    T acide   borique   anhydre   vient   immédialeracnt— 2 
après.  Les  acides  chromîque,  succinique,  plualiquc  dou--* 
uenldes  valeurs  voisines. 

Quant  aux  sels  acides,  leur  ehaleur  de  formaliou  peuLJ 
être  calculée  depuis  les  hydrates  alcalins,  ou  depuis  les 
anhydrides  el  Feau  solide.  Ce  dernier  mode  est  le  seul 
qui  soit  susceptible  de  fournir  des  résultais  comparalifs; 
attendu  que  daris  le  premier  calcul,  on  relrauthe  la  cha- 
leur dliydiatalion  des  hases,  On  voit  alors  que  la  for- 
mation du  sel  acide  l'emporte  dans  tous  les  cas  sur  celle 
du  sel  neutre,  rapportée  au  poids  moléculaire  de  racide. 

Si  Ton  cooipare  les  données  relatives  aux  acides  mono- 
basiques  etbibasiqucs,  pour  un  même  nombre  d'équivalenis 
de  base,  ou  voit  que  Tacide  sulfurique  surpasse  notable- 1 
ment  Tacide   azotique;   tandis  que  les  anhydrides  succî- 
nique  et  plitalique  sont  comparables  aux  anliydrîdes  atë- I 
liqtie  et  propioiiique. 

H.  Acides  frihasiques.  —  11  n'existe  qu*tin  seul  acide 
tribasique,  pour  lequel  ou  possède  quelques  données 
relatives  à  Tétai  anhydre,  Tacide  pliosphoricjue  j  encore  j 
est-ce  un  acide  anormal,  à  fonction  multiple,  non  com- 
parable aux  vrais  acides  tri  basiques  de  la  Chimie  organique 
(acides  trtcarlïallylique  et  acon tique,  etc.). 

Voici  le  chiffre  relatif  au  sel  tri  basique  de  soude  : 

rso>-4-3NaîO  =  2PO^Na3...     -^236,9;  ou  -1-79,0  x  3- 


Cette  valeur^  rapportée  à  1  molécule  de  base,  est  înfé- 
rieure  à  celles  des  acides  azotique  cl  sulfurique,  et  même 
acétique  el  succiuique,  quoiqu'elle  se  rapproche  de  la] 
dernière.  Mais  il  conviendrait  de  distinguer  entre  les  trois 
basicités  de  Tacide  phospliorîque,  basicités  prises  ici  en 
bloc,  tandis  qu'en  réalité  elles  sont  fort  inégales  entre. 
elles,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut.  On  pourra  s'en  ù 
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quelque  idée  par  les  valeurs  suivantes,  relaiîves  à  des  sels 
raanobasîques  et  bibasiqoes,  dont  la  formule  a  été  doublée' 
pour  la  rapporter  à  une  molécule  d'anhydride  : 

Sous  celle  forme,  on  voîl  aussitôt  la  grande  înégalilé 
qui  existe  entre  les  irois  basîcjles  de  l'acide  pbospliorîque, 
La  première  calculée  par  les  sels  monopolasslques,  sur- 
passe la  valeur  de  celle  des  acides  azotique  et  sulfurique, 
ve  qui  s'explique  parce  qu'elle  co  ni  prend  eu  plus  la  fixa- 
lion  de  deux  molécules  d'eauj  2II-O,  sur  le  composé, 


■      nui  pf 


P^O^K»  (au  2P0»K), 


qm  est  lui -même  un  véritable  anlivdrîde.  Ou  ne  saurait 
douier  qu*il  eu  fût  de  même  pour  les  sels  sodiques,  sur 
lesquels  nous  ne  possédons  mal  heure  use  meut  pas  de  don- 
née thermique. 

Le  second  cliifTre  de  basicité  de  l'acide  pliosphorîque, 
calculé  pour  les  sels  bisodiqucs,  est,  au  contraire,  infé- 
rieur à  la  valeur  relative  aux  sels  neutres  des  acides  sul- 
furique et  azotique;  tandis  qu'il  l'emporte  sur  les  chiflVes 
relatifs  aux  sels  neutres  des  acides  organiques,  acétique, 
succiuiquej  phtalique.  Toutefois  ce  dernier  écart  est  bien 
moindre.  Il  est  d'ailleurs  bien  plus  marqué  si  Ton  prend, 
comme  terme  de  comparaison,  les  sels  acides  des  acides 
bibasiques  {sulfates  acides,  succinates  acides^  etc.)* 

Dans  le  cas  des  phosphates,  ou  doit  remarquer  que  les 
valeurs  calculées  pourraient  être  envisagées  comme  com- 
irenanl  la  chaleur  d'Iiydralaliou  du  pyropbospbale  , 

pi  07  Naî  +11*0^2  PO*  Na»  ïï  ; 

mais  lesdounëes  expérimentales  du  calcul  nous  manquent, 
£n(jn,  la  décroissance  tlierniique  s'accuse  encore  davan- 
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tage,  lors  de  la  fixalion  de  la  troisième  molécule  de  base, 
'comme  le  moiitreiït  les  chiffres  ci-dessous  : 

P'0»-l-2Na»0^  11*0  solide -4-19^,2;  ou  +96,  i  X2 

piO»H-3Na«0. -ha36,9;  ou  -h79,o>c3 

Écart. . .     H-  44» 7 

IL  —  Anhïdbides  gazeux. 

i.  Pour  compléter  ces  résultalSjîl  est  utile  de  donner 
quelques  chiffres  relatifs  aux  anhydrides  gazeux,  en  les 
complétant  par  une  valeur  inconuucj  F  -h  W,  qui  repré- 
sente la  chaleur  dégagée  par  leur  liqtiéraction  et  leur  soli- 
dification. Tels  soïit  les  anhydrides  azoteux,  sulfureux 
et  carbonique*  Les  seuls  anliydridfs  pour  lesquels  celte 
valeur  ait  été  mesurée  sont  ranhydride  azotique,  pour  le- 
quel  F-hW^^-h  I  2,  j  ;  et  ranhydride  sulfuiîque  :  4^  1 1  ^*\8. 
C'est  donc  la  valeur  moyenne  -4-12,0  qu'il  conviendrait, 
jusqu*à  nouvel  ordre  et  comme  première  donnée  analo- 
gique, de  retrancher  des  valeurs  suivantes,  pour  les  acides 
de  cet  ordre  supposés  solides. 

2,  Sous  la  réserve  de  celte  soustraction ,  nous  allons 
comprendre^  dans  un  même  Tableau,  les  acides  az^oteux, 
sulfureux  et  carbonique,  en  y  joignant  comme  termes  de 
comparaison  les  nombres  calculés  pour  les  anhydrides 
azotiqiie  et  sulfurique,  gazeux  : 
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On  remarquera  ici  la  pi  épondérancc  €le  Tacide  siilfu- 
rique,  le  rapprocliemt^iU  ties  acid<js  acétique  et  sulfureux, 
et  la  faiblesse  relative  de  l'acide  t'arhoiiique. 

3*  L'iiiiervalle  entre  les  sels  acides  elle  sel  neutre  est 
bien  plus  cousidérable  pour  l'acide  sulfuriqiie  (4-78,7 
pour  K^  H-8i,6  pour  jNa)  que  pour  l'acide  c?*rboniquc 
(-h5i,9  pour  K;  +4^1^  pour  Na).  La  valeur  thermique 
(piî  répond  à  c<'l  intervalle  est  iudépendaute  de  IVnat 
gajtrux  ou  solide  de  ranlijdride. 

ËnGu  Ton  a 


J  2SO=»gaz-4-  K*   0  -^  H^O  sol.  ......  1-191  ï7^  «^  ^"9^*^  X  a 

(  2S0*gax-^Naï0 -4-11*0  sol -ki6i,6;  ou  -+-80,9  xa 

^  a  GO' gaz -H  K*   0-^-H*OsoL H-109,5;  ou  -h54,7  x  a 

)  iCO^gaz-h  Na'O  —  ÏPO  soK *  -h  94  ,'*;  ou  -*-47,i  X  *i 

Ces  eliillies  moutrenl^  sous  une  nouvelle  forme,  la  pré* 
pondëraiice  de  Taeîde  sulfurique.  En  outre,  ils  ailes  lent 
la  dépense  dVnergîe  plus  grande  qui  répond  à  la  forma- 
lion  de  sels  acides,  sur  la  formation  des  sels  neutres  rap- 
portes au  même  poids  de  base,  tel  que  R-Oou  Na'-O. 

En  effet,  pour  résumer  les  va  leurs  relatives  aux  sels 
acides^  sulfate,  succiiiate,  carbonate  : 

Cal 
S03 sol. comb. avec SO^Na*         H-H>Osol.  dégage: +i4, 5     SO^  gaz,  :  ^-^26, 

(>H^O^sol.     n       G*IlVNiiîO'»-Hn*0  5ob       »       :h-io,9 

GO^sol.  «       CO^Na^         ^H^Osob       »       :(-^7'0    CO»  gaz.  : -hiS, 

Ces  valeurs  expliquent  la  tendance  si  prononcée  à  la 
formation  des  .sels  acides. 

4.  Sels  pyro gênés,  —  11  convient  de  les  compléter  par 
la  chaleur  de  formation  des  sels  anbydres  pyrogé nés,  sels 
diJiéraiit  des  sels  acides  par  T  élimina  lion  de  F  eau*  Les 
données  sont  ici  peu  nombreuses. 

Pyrosulfctte. 
SO^soL    -t-SO*K*      ^26,1  S03gaz.-h'i7,9 
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Pyrosuljlle, 

SO»sol.    -4-S0aK«     (+ï6?)  S0«  gai. -+- v^? 

SO^sol.    -hSO^INa»   {H-    5?)  SO*  gaz. -k  iG,7 

Bichromate. 

GrO»sol,^  Ci'O^K'    -f  i5,o 
CrO^sol.-f-  GrO^Am»-^  io,i 

5,    La  comparaison  entre  les  sels  formés  par  les  divers 

anhydrides  a  élé  établie  ici  au  point  de  vue  des  acides 
seulemenl.  Il  corivieodraîl  de  faire  une  comparaison  ana- 
logue pour  les  diverses  hases.  Les  Tableaux  complets  ayant 
t'ié  donnés  ailleurs,  il  suffira  de  relever  ici  les  rapproehe- 
menls  suivants^  dans  lesquels  les  dillerences  entre  les  nom- 
bres relatifs»  deux  ostydes  difléreiils  unis  à  unmèmeacîde 
sont  indépendantes  de  l'étal  physique  de  cet  acide. 

Az^O^  6oL  SO^  sol.         C  H"  0^  Vii\,        CO»  gaz. 

Na*0.    ..  -  i09,(>  -r-i23,3  ~f-  87,3  -hjSjfi 

BaO...,.  -^-  Boj5  -r'î02,a  -^  63,6  h-S'î/^ 

SrO -^77,8  -i-  95,a                    '^  -^53,; 

CaO -H  59,6  -^  8-2,  r  -4î,7 

MgO*,.                 »  -H  53,8  -29,2 

ZnO »  -  4i>  "                     "  ~*'i^ï4 

PbC...           43,7  —  59,a                    ^  -T-?.r,6 

Ag*0.    ..        -  3ç>,5  H-  56,4                    «  —«9/^ 

D'après  ces  nombres^  les  différences  thermiques  entre 
les  sels  d*un  mèrae  acide  sont  peu  dlHérenies  pour  les 
acides  forts,  tels  que  les  acides  azotique  et  sulfurique,  avec 
lies  écarts  sensibles  cependant.  Entre  les  lermes  extièmes 
(K^O  et  Ag"^0),  cet  écart  est  4-89,4  pour  Ax-0^  et  +86,0 
pour  SO'.  Mais  avec  1* acide  carbonique,  acide  plus  faible, 
Jcs  écarts  sont  moindres,  se  réduisant  à  4-6^,1  pour  les 
niéjnes  oxydes. 

11  convient  d'ailleurs  de  se  reporter  ici  aux  détails  don  tiés 
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plus  haul  pour  T  uni  on  des  acides  normaux  et  des 

normales,  rapportés  à  Télat  solide*  i 

III.  —   SlH   h\   POBMATION   DES  SELS   /VUMONIACAUX.  ^^^| 

1.  Les  sels  ammoniacaux  ofirent  ce  caractère  excep- 

tionnel  d'être  constitués  par  T addition  de  leurs  compo- 
sants, tani  hydraeicles  qu  acides  normaux.  Mais  nous  ne 
saurions  en  rapporter  la  formation  à  un  même  état  dç 
lous  les  corps  réagissants^  ces  sels  n'offrant  à  Tétat  gazeux 
qu'une  existence  douteuse  ou  dissociée,  et  la  chaleur  de 
solidification  du  gaz  ammoniac  étant  inconnue.  Leur  for- 
mation ne  donnera  lieu  dès  lors  qu'à  des  comparaisons 
imparfaites,  que  je  croîs  cependant  utile  de  résumer,  M 

l2.   Composants  gazmix^  composé  solide.  — Les   Iroîs    " 
hydracides  du  chlore,  du  brome,  de  Tiode  fournissent  des 
valeurs  voisines  :   +4!îj6;  +45, f>;   -h44j4«  ■ 

L'acide  fluoi hydrique  est  plus  faible  :  +37 , 7  -,  W 

Les    acides    cjanhydrîque    (-(-20,6)    et   sulfhydrique    ■ 
(+i5,o),  le  sont  plus  encore;  bien  entendu  en   faisant 
toujours  le  calcul  pour  des  volumes  égaux.  M 

L'acide  azotique  gazeux  (-[-4^jo)  donne  presque  la 
même  valeur  que  Tacide  chlorhydrique;  les  acides  for- 
mique  et  acétique  (+34  j  îï  et  +3o,8,ces  chiffres  étant 
calculés  pour  les  acides  ramenés  à  leur  densité  gazeuse 
normale)  sont  fort  inférieurs. 

3,  Si  Ton  compare  avec  Tammoniaque  les  alcalis  ana- 
logues, les  éihylaniines  gazeuses  donnent  des  nombres  voi- 
sins avec  Tacide  chlorbjdrique  gazeur,  quoique  un  peu 
plus  forts j  en  formant  des  sels  solides  : 

Mono  :  -+-43,7;  â'i  :  -f-47,0;  tri  :  -h  45,4, 

La  tiiméthy!aminc 4-  89,8 

L'amylamine -+-  4^,  3 

La  benzylamine  »...,.,,  -1-45  environ 

La  pipéridine ^^  46  ou  Î7  environ. 
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Maïs  ranîlîne,  où  la  substhuiion  de  riiydrogène  a  lieu 
par  le  groupe  phenyl,.  au  lieu  du  groupe  metliyl  ou  con- 
génère, fournil  des  valeurs  nolablement  plus  faibles,  soit 
avec  HCl  gaz,  le  chlorliydraie  étaul  solide:  -h35,9,  et 
avec  AzO'H  :  H~36,9*  La  loluidine  fournirait  des  valeurs 
du  même  ordre;  car  cette  base  solide^  en  s'unissaut  avec 
Tacide  cbIorhydric|ue  gazeux  pour  former  un  sel  solide, 
dégage:  +23,  G;  valeur  que  les  chaleurs  de  fusion  et  de 
volatilisation  de  la  tuluidine  ramenée  à  Télat  gazi'ux  accroî- 
traient d'environ  12  unités, 

La  faiblesse  relative  de  ces  bases  paraît  répondre  au 
caractère  électronégalif  du  phenyl,  aUeslé  par  la  compa- 
raison des  composés  alcalins  des  phénols,  avec  ceux  des 
alcools  ordinaires. 

3»  Composants  liquides,  composé  solide. —  On  eîtera  : 

Fluorbydrate  :  HF  -¥■  AtW.  A-^ii^^i 

Cy anhydrate  :  H  Ùy  -h  Az  IP.  H-  lo , ç 

Sulfate  :  S0M|î4-AziP  ...  4-35, r> 

u  w       -h^AxlP. .  -H.î8,3;  ou  -H-29,ixa 

Azotate  :  AzOMÏ h-1o,4 

Formiate  :  CH'O* ....  -+-19,0 

Acétate  :  0=11^0' 4-16,4 

Ces  valeurs  donnent  une  idée  de  la  force  relative  des 
acides  et  de  la  stabilité  des  composés. 

On  remarquera  que  le  sulfate  acide  Temporle  sur  le  sul- 
fate neutre,  pour  une  même  proportion   d ^ammoniaque. 

4.  Acide  solide,  ammoniaque  gaz,  composé  solide. 

Azotate  AzO^H-f- AzH' . . ,  -h34,a 

Sulfate  SOVHt-j-  AzUa H- 39,0 

»  »■     -HaAzll5*...  H-67,0  ou   -h  33, 5k a 

Formiate  CU'0« 4-ao,9 

Acétate  Cn^Qi 4-i8^3 

Benzoale  CmM32. -+-17,3 

Picrate  GHi3(  AzO>)»0.  ...  -^21,9 

Glycolatc  G*H*0^ -4-ai|5 
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OsalfiU»  CMl^O^-i-aAïilM.     —48,7  ou  -f-24,3xa 
Malonalc  CMhO^  •   AiAlK.         iJ5,i 

Sticcinate  GUieQ^-H  AzIT» .     -^19,6 
«  u        ^aAzIP.     -^-37, 4 

5,  En  gciicial,  la  chaleur  de  formation  des  sels  ammo- 
niacaux, calculée  d'après  les  règles  suivies  dans  cet  alinéa, 
difTère  peu  de  celle  des  sels  sodiques,  calculée  pour  Fétai 
solide  :  elle  lui  est  souvent  inférieure  de  4^*^  environ  par 
équivalent  de  Na  (ou  de  Az  [!■').  Les  valeurs  sont  presque 
Ils  mêmes  pour  la  plupart  des  acides  organiques. 

6*  Voici  les  données  observées  avec  les  alcalis  analog-  ues 
à  Tammoniaque,  envisagés  à  i*état  gazeux,  le  sel  étant  so- 
lide. 

Aniline  iZHVAz  et  AzOaH -^29,1 

I»  »  iSOMia.... --28,9 

C^H^Os -t-  2,7 

Le  sulfate  et  l'azotate  fournissaient  des  valeurs  très  voi- 
sines entre  elles,  comme  avec  TammoniaquCp  Elles  sont 
noiablenicnl  inférieures  à  cellis  de  l'ammoniaque,  confor- 
mément à  ce  qui  a  été  dit  plus  haut,  même  avec  les  acides 
les  plus  énergiques,  tels  que  les  acides  azotique  et  sul- 
furique;  l'était  s'accuse  davantage  pour  un  acide  plus 
faible,   tel  que  Tacide  beiizoïque. 

7.  Base  solide.  —  Pour  compléter  ces  données,  il 
conviendrait  d'envisager  la  formation  des  sels  d'alcalis 
organiques  depuis  l'état  solide  de  la  base*  Voici  les  don- 
nées connues 


T(.diiidîne     G"  JI^  Az  sol.- 

diaztne  ] 
Benzidinc    C««H'*AzSsû1.- 


'  H  Cl  gaz  —  selcrist, 

-II Cl  gaz  =  sel  crist. 

-II  Cl  gaz 
^!i  H  Cl  gaz 


:  -H29,5 

:  -h!i7,o 

;  -i'48,a  ou -h24,4  xa 


H-a 
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^a  loluidme  uoiine  des  valeurs  intérieures  aux  aiilres 
bases.  Mais  la  coiistrluliori  des  iroîs  alcalis  envisagés  iri 
esi  irop  différente  et  Fétat  de  dissoeialiori  de  leurs  sels 
dissous  trop  pronoucë  pour  permettre  une  comparaison 
suivie*  11  faudrait  en  mulUplier  les  termes,  si  Foi»  vou- 
lait arriver  à  quelque  conclusiou  autorisée.  On  remarqueia 
seulenieut  !a  formai  ion  des  deux  clilorhyd  rates  de  ben* 
zidine,  le  prenûtr  dégageant  plus  de  clialeur  que  le  se- 
coud,  pour  une  même  proporliou  d'acide  clilorhjdrique. 
Par  suite,  la  seconde  addition  de  cet  acide  dégage  moins 
de  chaleur  que  la  première,  conformément  h  ce  qui  arrive 
pour  raddîtiou  successive  de  deux  équivalents  d'oxyde 
avec  un  acide  bi basique. 

L^urée,  qui  est  un  amide  plut5l  qu'une  base,  on,  sî  Von 
aime  mieux^  une  base  exi reniement  faible  et  fournissant 
des  sels  que  feau  dissocie  à  peu  près  complèlemenl,  est  le 
seul  corps  pour  lequel  nous  possédions  (d'après  M.  Maii- 
gnon)  quelques  ternies  de  comparaison  complets,  relaiifs 
à  l'éiat  solide  de  lou9  les  corps  réagissante. 


plate 
élate 
late 
jfeolatc 
|idoacétate 
Jonateaciiie 


CH^AzïO- 


Ou  a  encore  : 
nidine  CH*Az'  t^ AxO^H 


AïîO^II 

-cnivoa 

CMt^AzO': 
-CUl^O^ 


ClHAz^SH-AzOalI  :h-îï,H 


-h3'i,( 


Ces  valeurs  sont  d'accord  avec  Tordre  thermique  des 
divers  acides  et  le  dernier  ré^ullal  concorde  avec  Ténergie 
alcaline  bien  conune  de  la  guanidine. 


««wi.t  «A«%  k  %^««  •%%«  ïtfrVt  %%%«'««  % 


Ami,dê€him.  H  de  Phjrs.^  7*  série,  t.  V.  (Juin  iSgâ.) 
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MESllES  OPTIOIES  »  ÉTALONS  D^EPAISSEIR  ; 

Par  m.  J.   MACÉ  DE  LÉPINAY. 


Les  reclierclies  qui  font  T objet  cle  ce  travail  ont  moins 
pour  bul  Tétude  particulière  de  quelques  étalons  que 
rétablissement  et  le  perfeclionnemcnl  d*une  métliotie 
optique  qui  permet  de  déterminer  les  épaisseurs,  a  quel- 
ques centièmes  de  micron  près,  aux  divers  points  d^iiiti 
lame  réfrîngenïe  h  faces  parallèles»  J*aî  pu,  dans  les  con- 
ditions réalisées,  étudier  directement  des  larges  de  o^^oa 
d'épaisseur,  mais  j'ai  pu  vérifier  que,  moyennant  quelques 
modi  fi  calions,  eu  employant  surtoul  un  réseau  a  plus 
grand  rayon  de  courbure,  i!  était  facile  d^aller  beaucoup 
plus  loin.  Celte  méibode  a  le  double  avantage  de  pet" 
mettre  d  obtenir  des  étalons  permanenfs  et  d'être  réali- 
sable, sans  difficulté,  dans  tous  les  laboratoires*  De  pareils 
étalons  sont^  ce  me  semble,  indispensables  ou,  du  moins, 
petivenl  rendre  de  grands  services  pour  la  détermination, 
en  valeur  absolue,  du  pas  d'une  vis  micrométrique  (')  et 
pour  les  mesures  absolues  d'épaisseur  (^), 

Les  élalons  étudiés  sont  en  quartz,  parallèles  a  Taxe, 
tous  tirés  du  même  bloc,  en  même  temps  qu'un  prisme 
destiné  a  en  connaître  Tiiidice.  Ils  ont  été  taillés  par 
M*  Werlein.  Leurs  épaisseurs  sont  de  2°'™,  4"'*"i  <>"*"*î 
gmm^  lo™^  cl  ao"^"'  environ,  chacun  d'eux  étant  en  double. 
L'une  de  ces  séries  apparlienl  au  Bureau  international 
des  Poids  et  Mesures,  qui  a  bien  voulu  me  cbarger  de  son 


(*)  Pellat,  Journal  de  Phys.^  2*  série,  t.  X,  p.  889;  1891.. 

(*)  En  vue,  en  particutier^  des  mesures  de  dilatatian  par  ta  méthode 
de  -M.  l'jzeau»  Voir  Macé  de  Lépinav,  Mesures  au  Sphéromêtre 
{Journal  de  Phys.,  2*  série,  t.  VII ^  p.  53;  16 
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ëtude,  Tautre  à  la  Faciihë  des  Sciences  de  Marseille*  Par 
leur  superposition  deux  à  deux  ou  même  trois  à  Iroîs  (en 
lenaul  comple,  par  robscrvalioii  des  coloiatîons  des  Limes 
minces,  des  couches  d'air  interposées),  ils  permetlenl  de 
réaliser   toutes    les   c^paisseurs,    de   '2'"'"  en   2'^""   jusqu^à 

La  mëlliode  optique  employée  repose  sur  robservation 
des  franges  de  Talbot.  Elle  est  identique,  en  principe,  k 

celle  que  j*ai  décrite,  il  y  a  quelques  années  (^),  mais 
ramélioraiion  des  appareils  m'a  permis  d'accroître  iioia- 
blement  le  degré  de  précision  el  de  mesnier  directemeut 
des  épaisseurs  dix  fois  plus  grandes. 

Sur  le  trajet  du  faisceau  lumineux  issu  de  la  fenle 
d'un  appareil  spectroscopique  quelconque,  introduisons 
nue  lame  réfringente  à  faces  parallèles,  de  telle  sorte 
'tju^elle  soît  traversée  normalement  par  la  moitié  du  fais- 
ceau ;  soient  e^  el  Kf  sou  épaisseur  et  son  înJice  absolu  à 
la  température  de  rexpérience.  Le  spectre  obtenu  est 
sillonné  de  franges  noires  qui  sont  (à  quelques  partie ula- 
rîlés  près  étudiées  par  Aîiy  et  pai'  M»  Mascart,  mais  qui 
lien  modifient  pas  les  positions)  dues  à  rinierférence  des 
deux  mouvements  vibratoires  qui  ont  traversé  des  épais- 
seurs égales  :  de  la  substance  étudiée  pour  Fun  ;  d'air, 
d'indice  i^^n  pour  Lautre,  et  qui  présentent,  en  se  croisant 
dans  le  plan  focal  de  la  loupe  d^observation,  une  diilérence 
le  ma  relie 


Si  nous  posons 


l^p 


A  étant  la  longueur  d'onde  dans  le  vide,  p peut  àire  consi- 


(•)  Ann,  de  Chim,  et  de  Phrs.,  6"  frérie,  L  X;  1887.  et  Journal  de 
Phys.,  2*  sériCi  t.  V,  p.  ij«5. 
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deiée  comme  une  foiiclion  conriiiuede  la  longueur  d'oiio*^» 

fonilîoii  dont  Us  valt'urs  enlières  inkpaîres  coi  respondei»  •- 

aux  milieux  des  franges  noires  obtenues. 

La  relation 

A 


'1 


1 


nous  permettra  de  calculer  Gt  cl,  par  suite,  e^^  si  nou^ 
connaissons  les  valeurs  des  divers  termes quî  entrent  daa^ 
cette  formule.  T.es  seuls  dont  j'aurai  a  ni 'occuper  spétia- 
lemeni  ici  sont//  et  N^;  les  autres  :  indice  de  l'air  en  fonc- 
tion de  la  lempéraiure  i  et  de  la  piessîoii  H,  variation  de 
Tiadice  du  <[]uaitz  en  fonction  de  la  temperatuie,  dilata^- 
tîoti  du  qu^^rtz,  sont  connus  avec  toulerexactilnde  në<:es^ 
saire,  giàce  aux  recherches  de  MM*  IMascart,  René  Benoit 
et  Dnfet.  Ce  sont  : 


H 


r/,u  =  1  ^  OjOooigaS  — 


t 


76    f  H- 0,00367/ 


(M. 


No—  Ni  =  6,'i2  X  io-6f  4-4,'i5  X  îo-n»  («), 

Cf  =  eo  (  1  +  i  j  3 1 8 3  X  10-* ;  -H  I  ^^40  X  10-8 1^  )  ( ^ ). 

Quant  h  la  longue  tir  d'onde  de  la  radial  ion  utilisée,  à 
savoir  celle  ((ui  occupe  le  milieu  de  rîntervalle  des  raies  D 
dans  un  ?peclie  normal^  j'ai  adopté  le  nombre  qui  résulte 
à  la  fois  dos  mesures  relatives  de  M.  Rowland  (*)  et  de  la 
détermination,  par  M,  Mi«  bel  son  (^),  du  mètre  eu  fonction 
des  longueurs  d'onde  de  trois  des  raies  de  cadmium*  Ces 
données  sont  les  snivantes  ; 

i""  Raies  du  cadmium  ^  longueurs  d^oitde  dans  Taira  i5°, 
pression  jô""™  ; 


{*)  R.  BexoiTj  7>a^>aiij;  et  Mémoires  du  Bureau  internationai  des 
Poids  et  Mesures  t  t.  VK  p.  io3;  1888. 

{*)  DuFET,  Journal  de  Pkys.t  1*  série,  t.  III^  p.  aSi  ;  1884. 

(')  Fi.  BiîNOiTi  niéiini  Mémoire,  p*  190. 

(*)  Ph.  Mag.,  juillet  iSi)3. 

(»)  Travaux  et  Mémoires  du  Bureau  international  des  Poids 
Mesures,  l.  \Ij  p.  85;  iSg/J. 
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Raies. 

[I. 
Rouge  Xr. 0,64^8471 

Verie    Xy * . .  ,    Oj5o8  38^4 

Bleue    X|| û,J79€)9ii 

9"  Hnpporls  des  longueurs  d'onde  des  raies  du  sodium 
celles  du  cadiniuTTJ  ; 


Rouge,.. 0,(^57^96        o,9i48iao 

Verte t  ,  1  S^igoS         i ,  i58i  lOfi 

Bleue 1 ,2283406        1  ,"*270965 

On  en  dediiu^  pour  chacune  des  raies  D,  les  trois  va- 
leurs snîvanies  des  longueurs  d^oude  (air  à  iS**,  pres- 
sion 76*'")  : 


Raies. 


n.. 


Rouge .,,.     0,5895964 

Verie. 0,5895950 

Bleue 0,5895926 


0,5889991 
o,5BB9977 
0,5889954 


^V  En  présence  des  divergences  sensibles  presenlées  par  ces 
nombres,  dues  vraîsemblablemenl  à  ce  que  les  longueurs 
dVuidc  des  raies  du  cahiiium  données  par  M.  Rowland 
résullenl  cliatune  d'une  seule  observa  lion,  il  m^a  paru 
rationnel  d'admettre  les  moyennes  des  résultais  déduits 
des  raies  rouge  et  verte  du  cadmium,  plus  îuienses  que  la 
raie  bleue  et,  par  suite,  plus  facib^s  à  mesurer  ('),  Elles 
onl^  Favanlage,  en  outre,  de  compiendre  les  raies  du  so- 


I 


(<)  Il  eût  été  plus  sîmplci  aÎDsi  que  je  me  propose  de  le  faire  dans 
'^'iiulres  rerlierclies^  d'utiliser^  comrae  radiation,  celle  de  la  raie  verte 
du  cadmiuffi;  mais  les  expériences  étaient  trop  avanrrécs  à  Tépoquc  où 
M.  Michel  son  a  publié  son  Mémoire  Sur  la  vàiôiitté  des  /ranges 
d* interférence  et  la  constitution  des  diverses  sources  lumineuses ^ 
lOur  en  ptjuvoir  m  et  ire  à  pro'lit  le»  indications. 
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cliuni.  Les  longuenrs  d'oode  quî  seront  admises  dans  ce 
travail  sont  donc  (air  à  î5",  pression  ^6'^"*)  : 

X,,,  =  o5A,  5895957,         Xp,  =  Î88998 4. 


OU 


Moyenne  :  Xi»=  01^,5891970. 


o^589i6o3. 


Sî,  à  ces  données,  nous  joignons  la  valeur  de  No,  qui 
résulte  des  recherches  dont  le  détail  sera  donné  plus 
loin,  à  savoir  : 

No=r  1,5447759., 

nous  nous  Ironvons  à  même  de  dresser  le  Tableau  suivant 
des  valeurs  de  la  fonction 

A  ^Q 

H 

t,  75*".  76""'.  77'** 

o 

5,....    .     18474.417         18474,291         18474, i6"i 

ï5 18475,096         i847i,97o         18474, B48 

i5 i847Jw66         18475,647         18475,3-25 

Au  voisinage  de  la  température  i5**  et  de  la  pression 
76'°%  on  peut  écrire 

P=  18474,969  —  0,124(11  -76)-!- 0,0678(^  —  15), 

formule  qui  donne  des  résultats  à  ^^^^^1^^^  près.  L*épaisseurj 
à  0°,  d'une  lame  est  alors  donnée  par 

«0  =  p  ■ 

Pour  apprécier  le  degré  d'exactitude  que  la  ïiiëihode 


w 
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employée  a  permis  d'alieiodre,  je  ferai   remarquer  tout 
d^abord  qu'elle  a,   en  réalité,   pour   but    Je   dëtermiuer 

MHïepaisscur  --   d*une   lame   en   fonction    de    la    longueur 

*  tl'onde  d'une  ceriahie  radiation.  Or,  on  a 


(a)  _± 


e       ~  p         N  ^  y 
A 

Si,  dans  cette  formule^  on  remplace  t}p  et  —  dN  par 
es  valeurs  absolues  des  erreurs  que  Ton  peut  commettre 
sur  p  et  sur  N,  on  obtient  l'erreur  relative  que  Ton  peut 

commettre  sur  —  *  Des  deux  termes  qui  figurent  dans  le  se- 
cond membre  de  cette  équation,  qui  correspondent  à  deux 
i      séries  entièrement  distinctes   de  mesures,  le  deuxième, 
ainsi  qu'on  le  verra,  peut  être  estimé  à  ^ytj^jT^,  ce  qui  cor- 
^^espood  à  une  erreur  de  ot^,  018  pour  une  lame  de  o™,  01 . 
^H  La  valeur  de  p  esr/d'autre  part,  déduite  de  mesures 
^Bmicro  me  triques  destinées  à  déterminer  la  position,  dans 
r^un  spectre  normal,  de  la  radiation  utilisée  par  rapport 
aux  franges  de  Talbot  qui  Tavoisinent.  Comme  la  valeur 
de  p  croît  de  deux  unités   lorsqu'on   passe  d'une  frange 
noire  à  la  suivante  en  allant  du  rouge  au  bleu,  ou  voit 
^^ue,  pour  réduire  le  plus  possible,  avec  un  oculaire  micro- 
^Knétrigue  donné,  la   valeur  de  Terreur  à  craindre  dp^  il 
faut,  avant  tout,  se  préoccuper  d*opérer  avec  un  spectre 
suffisamment  étalé,  d'atitaiU   plus  étalé  que  les   franges 

I tend  eut  à  être  plus  rapprochées,  c'est-à-dire  que  la  lame 
bt  plus  épaisse.  A  ce  point  de  vue,  il  est  inutile  d*ac- 
Iroitre  outre  mesure  la  dispersion,  car  les  franges,  appa- 
raissant d'autant  plus  larges  et  plus  estompées  qu'elles  sont 
I  plus  écartées,  sont,  par  cela  même,  plus  difficiles  à  poin- 
ter; mais  il  est  une  limite  inférieure  qui  dépend,  en  parti- 
I      culier,    de    la    stabilité    de    l'oculaire    mîcroméirique, 
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aiwle$$ous  de  laqyelle  il  împorle  de  no.  pas  descendre.  J^ 
me  suis  bien  Irouvëj  pour  les  lames  de  a«"^,  4*"*''  el  6*'^**'» 
d'employer  le  premier  speclre  d'un  réseau  de  Rowland  a^ 
2*  de  rayon  de  courbure,  le  deuxième  speclre  de  mém^ 
réseau  pour  les  autres* 

Dans  ces   coodi  lions,    Terreur  pouvaol  provenir  de^ 
poinlë&ySQÎt  des  franges,  soil  des  raies,  est  sensiblement 
in  dépend  a  nie  de  rëpaîsseur.  A  en  jnger  dès  lors  par  1^ 
concordance   des  mesures  relalives  aiiic   lames    les    plu& 
minces  elle  n^atieindraîl  pas,    dans  cliaque   expérience, 
ut*,02,  et  son  influence  sur  la  moyenne  de  quatre  mesures 
serait    cnlîèremeiil   négligeable*   Si    la    concordance  est 
moindre  pour  les   lames  plus  épaisses,  cela  lient  à   une 
auire  cause  d^erreur,  proportionnelle  à  répaisseur,  dont 
il  sera  parlé  plus  loin. 


SÎESIRE    DE   L  INDICE, 


I 


De  la  discussion  qui  précède  résulte  la  nécessité  de  me 
snrcr  P indice  de  la  substance  dos  lames  avec  la  plus 
gruiide  précision  possible.  C'est  Tindice  ordinaire  d*un 
prisme  de  quartz  à  arêtes  parallèles  à  Taxe,  lire  du  même 
bloc  que  les  lames  (hauteur  aS"*'",  côté  de  la  base  29""*). 

L'appareil  goniométrîque  employé  a  élé  construit  par 
MM.  Briiïiner  i^/ig-  i)*  Le  cercle  gradué»  répéliteur,  de 
3 2*^™  de  diamètre  est  divisé  en  j^  de  degré.  Un  premier 
microscope,  à  faible  grossissemeni,  permet  de  lire  la  po- 
sition de  ta  lunette  à  5'  près.  Deux  autres  microscopes 
beaucoup  plus  puissants,  munis  d'oculaires  micromé- 
triques,  situés  à  180**  Tun  de  Tautre  et  à  90"  de  la  lu- 
ne tic,  permellenl  de  mesurer  les  subdivisions  de  cet  in- 
tervalle. Les  tambours  des  micromèlres  sont  divisés  en 
60  parties,  ebacune  d'elles  correspondant  à  a''.  On  en 
esliniail  le  J^;,  de  sorte  que  Us  lectures  élaient  faites  à 
o  ,2  près*  Le  champ  de  chaque  microscope  correspoti- J 


aîcroscopc,  d'effectuer  quatre  leciures  correspondanl 
ux  quatre  traits  visibles  simiihaïu'menti  on  en  prê- 
tai l  la  mojenne.  Cette  deitiière  précâuliou  ëtaii  d'au- 


211 


J*    MACÊ    DE    LÉPlNàY. 


la  m  plus  nécessaire  tjue  le  tracé  des  divisions  présente 
une  erreur  systêmaliqu**,  les  distances  de  deux  traits 
consjécuiifâ  ayant  ahernadvemenl  des  valeurs  voisines 
de  297'' et  de  3o3''',  Cette  erreur  systématique  disparait 
par  Tobservation  d'un  nombre  pair  de  traits  à  chaque 
microscope.  L'éclairage  des  traits  se  fait,  comme  dans 
les  instruments  géodésîc|ues,  par  une  lentille  de  concen- 
tration^ un  prisme  à  réflexion  totale  fixés  au  microscope 
et  un  miroir  non  étauié,  incliné  à  4^**i  placé  dans  le 
tube  de  ce  dernier,  au-dessous  de  l'objectif,  La  source 
éclairante  est  une  lampe  à  gaz,  à  large  abat-jour  blanc, 
située  k  i™,2o   au-dessus  de  Taxe  du  goniomètre. 

La  lunette  est  munie  d*un  conlrc-paiJs.  L'objectif  a 
une  distance  (bcah^  de  4*f"^  et  4''™  de  diamètre.  L'ocu- 
laire tjsl  muni  d'un  double  lirage,  Tun  rapide  que  Ton 
fait  manœuvrer  a  la  main  et  que  Ton  peut  arrêter  par 
une  vis  de  pression,  l'autre  mû  par  une  crémaillère.  Le 
tube  porte-oculaire  est  muni  d'une  division  en  milli- 
mètres. Le  relie ule  est  en  forme  de  croix  de  Saint-André, 

Le  collimateur  a  la  même  forme  générale  et  la  même 
disposition  que  la  lunette.  La  hauteur  de  la  fente  en  a 
été  réduite  à  i""^'".  Une  disposition  nouvelle,  des  plus 
avantageuses,  consiste  à  le  rendre  indépeudant  du  gonio- 
mètre proprement  dit,  II  repose,  à  cet  edel,  sur  i]n  bloc 
massif  de  fonte,  sur  lequel  il  est  susceptible  d'un  dépla- 
cement latéral,  qui  repose  par  trois  vis  calantes  sur  plan, 
trou  et  fente  lixés  à  une  grande  plate-forme  de  fonte  qui 
supporte,  de  même,  le  goniomètre  (^).  Le  collimateur 
étant,  de  la  sorte,  suilisamment  éloigné  de  Taxe  du  go- 
niomètre (environ  48^"" )j  on  se  trouve  pouvoir  orienter 
la  lunette  dans  toutes  les  directions,  sans  être  gêné  par  le 


I 


i 


i 
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(')  L'appareil  tout  entier  pèse  60"^».  La  plate-forme  repose,  pour 
ëviler  les  trépidaLions,  sur  d'épaisses  bandes  de  caoutchouc,  mainte- 
iiiies  en  plâhce  par  un  eliàssis  de  bois,  sur  une  table  massive  de  cliéiie 
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passage  des  microscopes  sous  le  lube  Ju  collîmaleur,  et 
pouvoir  eiTectuer  les  lectures  de  ces  derniers  dans  toutes 
les  positions. 

La  plate-forme  centrale  est  divisée  en  deniî-<legré,  Un 
vernîer  donne  la  minute.  Elle  est  assez  basse  pour  pou- 
voir  recevoir  un  réseau  plan  de  Rowland,  et  peut  être 
surélevée  par  Fadjonclion  d'un  cylindre  de  laiton,  dont 
le  rebord  Inférieur  est  arrêté  au  moyen  de  trois  vis  de 
pression. 

Les  erreurs  que  comportent  les  mesures  d'indices  sont 
les  suivantes  : 

A.  Erreurs  hislramentales,  —  Ce  sont  :  i*^  les  îrrë- 
gularitéj  du  tracé  des  divisions  du  limbe  gradué;  ^.'^  les 
irrégularî les  périodiques  des  vis  mîcromélriques  des  mi- 
croscopes;  3"  Tinexaclitude  du  pas  de  cbacune  de  ces  vis; 
\^  le  défaut  d'orientation  de  Taxe  optique  de  la  lunette 
par  rapport  à  son  axe  de  rotation. 

B*  Mesure  des  angles  du  prisme.  —  Erreurs  prove- 
nant de  ï'à  courbure  des  faces  du  prisme  et  du  dépoinle- 
menl  de  la  lunette  (|UÎ  en  est  la  eonsë([uencc. 

C.  Mesure  d'une  déviation  minimum.  —  i°  Inlluence 
de  la  température  ;  2°  erreur  provenant  de  la  courbure 
des  faces  du  prisme;  3^  erreurs  provenant  de  la  difûcullé 
d'orienter  exactement  le  prisme  dans  la  direction  qui 
correspoud  à  la  déviation  minimum,  la  déviation  obser- 
vée risquant  toujours  d'être  un  peu  irop  forte. 

£tude  des  divisions  du  limbe.  —  Les  dimensions  de  la 
salle  n'ayant  pa^  permis  Teniploi  d*une  meilleure  mé- 
thode, je  dus  me  contenter  de  répéter,  en  utilisant  suc- 
cessivement les  régions  o" — 'lo^*,  20**^ — 4^*^  <•>  jusqu'à 
160'* —  180*^  du  limbcj  la  mesure  de  la  distance  angulaire 
voisine  de  îao'',  de  deux  mires  éloignées.  Cbaque  observa- 
tion comprenant  la  lecture  de  quatre  traits  dans  chaque 
microscope,  on  se  trouve  déterminer,   au   voisinage  des 


divisions  o*' — iSo^,  30"— aory,  etc.,  Ferretir  moyenne 
de  huil  iraîis*  Cette  opëraiion  fui  répétée  six  fois. 

Pour  aller  plus   loin,  on  uliiisa  de  même  deux  autres 
mires,  correspondant  à  une  dislance  angulaire  de  10^.  0« 
pul  déduire  de  ces   mesures   les    corrections    moyennes 
rorrespondanl  aux  divisions  lO*^ —  190",  3o'*^ —  ato*\  elc. 
eu  admeltaut  tomme  exactes  les  corrections  des  divisions 
précédemnienl  étudiées  qui  comprcnncnl  chacune  d^elles. 
^^^^            On  voit,  d*aprèsla  yïg-,  9.,  que  les  corrections  moyennes    J 
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^H              aînsî  déterminées  n'alLeignent  que  2''  au  plus;  Tinfluence  1 

^B               des  incerliiudes  qu*elleiî  comportent  encore  disparaît,  oa  1 

^H               10 ul  au   moins  est  considéraLlemenl  atténuée  par  Tem- 

^H               ploi  de  la  méthode  de    réitération,   dans  les  conditions  - 

^P               surtout  où  elle  a  été  appliquée.                                                 f 

Étude  des  vis  micrométriques.  —  Elle  a  été  faîte  en 

réâlîié  en  premier  lîeu^  afin  de  lenir  compte  de  ses  ré- ■ 

sultats  dansTéiude  des  divisions  du  limbe.                            1 

Cb.icune  des  vis  des  deux  oculaires  micrométriques  a 
été  examinée  une  fois  pour  toutes   au  point  de  \ue  de 
ses  irrégularités:  1**  de  5'  en  5'  eu  mesurant  au  micro-  - 
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me  Ire  j  mais  en  uiiiisant  successivement  les  diverse^  par- 

lîc^s  consecuiîves  de  la   vis,  riiitervalle  de  deux  traits, 

(     toujours  les  oiîiraes,  du  limbe;  2'^  de  minute  en  ininutt% 

1     en  répétant  cinq  fois  de  suite  la   mesure  de  la  distante 

angulaire  i'  Je  deux    mires,   en  jiarlant  d'une  position 

déjà  étudiée  du  micromèlre  pour  arriver  à   la  suivante. 

I     Le  résnLtat  de  cette  étude  a  été  cjue  les  erreurs  moyennes, 

correspondant  à  l'observation   dans   chaque  mi€rosco|)e 

de  quatre    trails  consécutifs,  étaient   absolument  négli* 

gcables. 

(^uanl  au  tarage  de  Tune  et  Tau  ire  vis  mîcromélrique, 
répété  de  temps  en  temps j  on  le  déduisait  de  la  mesure 
micromélrique  d'intervalles  de  *j<y  du  limbe,  au  voisi- 
nage des  divisions  o*^,  4^^t  S<^"i  t;lc.  On  adnieLlait  comme 
exacte  la  moyenne  de  tous  ces  inlervalles.  Les  valeurs  des 
pas  ont  été  trouvées,  en  moyenne,  de  j  10^^66  pour  le 
micromètre  de  gauche,  de  1  ig^\  89  pour  l^aulre. 

Réglage  du  gouiomèlre,  —  Oïi  aiisèiie  tout  d'abord, 
au  moyen  d'une  longue  jégle,  les  axes  géométriques  du 
collimateur  et  de  la  lunette  à  coïncider  aussi  exacte tnenl 
(]ue  possible^ 

Pour  la  suite  des  opérations,  on  a  suivi  exactement  la 
méthode  de  M,  Cornu  {^).  On  place  au  centie  de  la 
pi  aie-for  nie  une  lame  à  faces  planes  et  parallèles,  argen- 
tée sur  l'une  de  ses  faces  (étalon  de  rrown  de  i'""  taillé 
par  M-  Laurent).  Substituant  à  Pocnlaiie  ordinaiie  de  la 
lunette  un  autre  muni  d'une  lame  rélléchissante  irjciinée 
à  4'^^»  stir  laquelle  on  cont'entre  la  lumiéic  d'une  source 
latérale,  on  amène,  en  agissant  sur  la  lame,  T image  de 
retour  de  la  croisée  des  fils  du  réticule  à  coïncider  avec 
celle  dernière.  On  a  vérilié  immédiatement  qu'en  faisant 
tourner  d^un   niètiie  angle  la   pi  a  te- forme  centrale  et  la 


(')  Annales  de  l'Écoie  Normale^  2*  série,  t.  I\,  Appendice  I;  1880, 
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luiie^ie.  la  coïncidence  subsiste   :    leurs  deux  axes  de  ro- 
la  lion  coïiicidenl. 

La  lame  restant  lixe,  on  fait  tourner  la  lunette  de  i8o' 
de  manière  h  prod  ni  i  e  rauto-col  lima  lion  sur  la  face  op- 
posée de  la  lame,  La  coïncidence,  en  hauteur,  doit  sub- 
sister, et  subsisLaît  rigoureusement  en  fait  :  l'axe  optique 
de  la  lunette  est  normal  a  Taite  de  rotation.         % 

Dans  Lune  cjuelconque  de  ces  positions,  on   clierche  ^ 
amener  l'image  de  retour  à   être   pai  faitenienl  nette  e^^ 
agissant  sur  le  tirage  de  la  lunette.  On  effectua  une  A^' 
zaîne  dVipërations  analogues,   aller nalivenient  en   allo*^' 
géant   et   en     raccourcissant  la   lunette,    et  Ton  prit      ^* 
moyenne  des  leclures  correspondantes.  Grâce  à  la  pl.^^* 
néilé  parfaite  de  la  lamcj  la  lunette  se  trouve  réglée  po 
rinfini.   En   réalité,   ce  réglage  ne  peut  guère  être  fa. 
qu'à  o"^'",3  près  environ. 

On  règle  enfin  la  hauteur  de  la  fente  du  collimateur 
en  l'observant  directe  ment,  en  même  temps  qu'on  règl 
le  tirage  de  ce  dernier,  avec  une  approximation  do  mèm^^ 
ordre  (fente  au  foyer  de  la  lentille  collimalricc). 

Mesure  des  angles  du  prisme,  —  La  mesure  d'un  angl^ 
par  réflexion  simultanée  du  faisceau  lumineux  issu  dix 
collimateur  sur  deux  faces  adjacen les  d  un  prisme  centré 
sur  la  platC'forme  comporte  une  erreur  provenant  delafl 
courbure  des  faces  et  du  dépoiniemejU  de  la  lunette  qui 
eu  est  la  conséquence.  Elle  a  été  signalée  par  M,  Coinu  (*), 
étudiée  par  lui-même  et  par  M.  Carvallo  (-).  J'ai  moutré 
d^anlJe  part  {^)  qu^il  était  possible  d'en  éliminer  com- 
plètement riuHuence  :  îl  suflît,  si  le  prisme  est  sensible- 


I 


^ 


('}  Loc.  ciL 

(*)  Ttièsc   sur   rinOuence  du   terme   de  Briot   Sur  les   loù 
double  réfraction,  f.  77  et  suivantes;  1890. 

(')  Journal  de  Phys.,  a*  sénCj  L.  VI,  p.  190;  1887. 
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toent  équilatéra]  et  bien  taillé  (*  )  de  corriger  par  parties 
égales  les  trois  angles  mesurés  de  sorte  que  leur  somme 
toit  de  i8o°,  d'utiliser  ces  trois  angles  comme  angles  ré- 
IHogents  et  de  prendre  la  moyenne  des  résultats. 
'  Le  prisme^  bordé  de  papier  noir  «ur  une  largeur  de 
î**"*,  a  été  centré  sur  la  plate-forme.  Dans  ces  conditions, 
k  cause  de  la  courbure  des  faces,  il  était  nécessaire  de  dé- 
pointer la  lunette  de  i™°*;8.  Conformément  aux  indica- 
tions de  M.  Carvallo,  on  fit  porter  ce  dépointement  par 
moitié  sur  la  lunette  et  sur  le  collimateur.  On  s'est  con- 
tenté d'effectuer  trois  mesures  de  chaque  angle,  en  utili- 
sant successivement  les  intervalles  o^ —  120°,  120®  —  240®, 
a4o^ — 36o°  du  limbe;  les  résultats  ont  été  : 

Angles.  o»— 120».  120°  — 24o'..        240®— 36o*.  Moyenne. 

A....  60.  I.  6,80  60.  I.  6,57  60.  I.  6,74  60.  T.  6,70 
B....  60.  o.  4j37  60.  o.  2,3o  60.  o.  a, 18  60.  o.  a. 96 
G....     59.58.59,11     59.59.  2,02     59.58.59,80     59.59.  o,3i 

Somme 180.  o,  9.96 

Conformément  aux  indications  données  plus  haut, 
chaque  angle  a  été  corrigé  de  3",3;2,  de  sorte  que  l'on  a 
admis  : 

A 60°.   i'.  3',38 

B 59.59.59,63 

G 59.08.56,99 

Mesure  d^une  déi^iation  minimum.  —  L'une  des  causes 


(')  Les  trois  faces  doivent  être  parallèles  à]  une  même  droite.  J'ai 
pu  constater,  avec  le  prisme  employé^  que  si,  après  l'avoir  réglé 
exactement  comme  pour  la  mesure,  par  réflexion  sur  deux  faces,  de 
l'un  des  angles  A,  on  le  fait  tourner  de  manière  à  faire  réfléchir  la 
lumière  sous  l'incidence  Go"»  sur  la  troisième  face  BC,  l'image  de  la 
fente  se  trouvait  déplacée,  en  hauteur,  du  cinquième  de  sa  longueur, 
soit  o°«»,2  environ.  On  en  déduit,  par  un  calcul  que  je  crois  inutile  de 
reproduire,  que  la  somme  des  angles  du  prisme  était  de  180» -h  0',  oo45  en- 
viron. 


principales  d'tTreiir  provicnl  de  l'influence  de  la  tempé- 
ra tut  e.  L'indice  absolu  pour  ta  raie  D^  d'ajirès  M,  Dufei, 
variant  en  effet  d'iuviron  6  unités  du  sixième  ordre  déeî- 
mal  par  degié,  il  élait  nécessaire  de  contiaître  la  tempé- 
rature du  prisme  de  quartz  à  ^^  de  degré  pies.  Or  le  f|uart/4  < 
est  mauvais  conducteur  de  la  c  lia  leur, 

Le  prisme  reposait^   à  la  hauteur  voulue,  sur  un  bloc 

Fi  g.  3, 


de  bois  tourné  de  manière  à  fontier  un  système  de  trois 
cylindres  super|,josés  conceu triques.  Le  plus  large  eonstî- 
luait  uu  rt-bord  que  Ton  centrait  exactemejit  sur  la  plaie- 
formCj  sur  lar[uelle  il  se  Irouvait  fixé  par  trois  vis  de 
pressîou.  Sur  la  couronne  comprise  entre  les  dvux  autres, 
reposait  uiie  boîti^  oielalliqur  rreuse  annulriire,  pleine 
dVaUj  munie  d'un  agitateur  et  d*un  ibermomèire  comparé 
soigneusement  à  un  tlierniomèire-êlalon  vérifié  au  Burt^au 
inlernalioual  des  Poids  et  Mesures.  Les  températures  se- 
ront donc  celles  du  tliurmomèlre  à  mercure  à  verre  dur* 


m 
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Celle  boîte  {fig*  i  et  3),  recouverie  sur  loule  sa  surface 
exlérîeure  d'une  coucbe  de  feulre  de  8'""'  d'épaisseur,  élaît 
uniquemctu  percée,  à  la  hauteur  du  prisme,  de  deux  ca- 
naux de  seeUoii  rectangulaire,  cri  en  lés  de  manière  à 
pouvoir  laisser  passer  Tuu  le  faisteaii  lucidenl,  l'autre 
le  faisceau  réfracté  au  minîmiini  de  déviation.  Les  ouver- 
lures  de  ces  canaux  restaienl  fermées,  deux  heu i  es  au 
naoins  avant  chaf|ue  opération,  par  d'épais  bouchons  de 
bois  recouverts  de  feutiCj  que  Ton  irenlevaii  que  pendant 
le  temps  slrîcieiiient  nécessaire  pour  les  mesures.  En 
avant  soin  de  maintenir  h^s  volets,  laiit  extérieurs  qu'in- 
térieurs, de  la  salle  constamment  fermés,  la  tempéra- 
ture de  la  salle  même  ne  variait  pas  de  i**  dans  le  cours 
de  la  journét*,  et  celle  de  Vvau  de  la  boite  de  ^  de  degré 
en  une  lieure.  On  considérait  la  température  de  Teau, 
au  commencement  d'une  opération,  comme  étant  celle  du 
prisme.  Les  mesures  ont  été  faites,  d'ailleurs,  les  unes  le 
malin  (température  croissante),  les  autres  Taprès-midi 
(température  décroissante). 

Pour  rinslallalion  du  prisme  sur  la  plate-forme,  on 
a  suivi  exactement  les  indications  de  M.  Carvallo  :  le 
prisme  étant  supposé  bordé  de  papier  noîr,  sur  une  lar- 
geur de  S'"-",  il  était  nécessaire,  pour  obtenir  des  images 
nettes,  d'enfoncerroculaire  de  la  luneitedeo"™, 33  environ* 
Pour  éviter  rinlluence  de  ce  dëpointement,  le  prisme  a 
été  excentré  sur  la  pi  a  le- for  me  (en  rapprochant  Tarête  du 
ccolre),  de  ta  quantité 


A    .    A- 

tang  —  sio  — 


'a  étant  le  côté  du  prisme.  On  amène  ainsi  les  axes  opti- 
ques du  collimateur  et  de  la  lunette  à  lencontrer,  eu  leurs 

An  fi.  de  Chim .  et  de  Phjs,  7*  se  rie,  ( ,  V .  (  Ju  in  i  SgS.  )  1 5 
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centres,  les  faces  d'entrée  et  de  sortie  de  la  lumière  dans 
)e  prisme^ 

Il  est  à  remarquer  que,  si  Ton  opère  ainsi,  il  estîodis- 
pensaLle  que  les  bandes  de  papier  qui  bordent  le  prisme 
soient  exactement  de  même  largeur  et  régulièrement  col- 
lées, condition  difficile  h  remplir.  J^ai  préféré  eu  laisser 
les  faces  à  déconveri,  et  obtenir  le  même  résultat  en  limi- 
tant le  faisceau  à  la  même  largeur  (la'"*'^)  par  une  ouver- 
ture rcclangulaire  percée  dans  un  obturateur  fixé  sur 
lobjectif  de  la  lunette.  L'influence  de  la  courbure  des 
faces  est  alors  tout  autre  qu^avcc  la  disposition  indiquée 
par  M.  Carvallo. 

1°  Si  la  fente  est  biea  centrée  sur  robjectif  (j'ai  pu  le 
vérifier  aisément  en  constatant  que  la  déviation  restait 
înahéiée  en  faisant  tourner  Tobturaieur  de  iSo"*  dans  son 
plan),  rinfluence  du  tirage  de  la  hiuetle  est  nulle,  car 
Taxe  du  faisceau  lumineux  se  confond  toujours  avec  Taxe 
optique  de  la  lunette  (*)*  Ce  fait  me  semble  particulier 
rement  avanla^rcux. 

a°  Par  contre»  si  le  prisme  n'occupe  pas  rigoureuse- 
ment sur  la  plate-forme  la  position  calculée,  Tangle  ré- 
fringent utilisé  est  ou  trop  grand  ou  trop  petit.  Un  calcul 
simple  montre  qu*à  une  erreur  Se  sur  Pinstallaiion  du 


I 


(')  C'est  ce  qu^îl  a  été  possible  de  vérifier  en  utilisant  les  phéno- 
mènes de  diffraction  dont  il  est  parlé  plus  loin,  et  rapparitlon  des 
inaxLTTia  et  dt?>  minima  successifs^  également  faciles  à  pointer,  qui  se 
produisent  au  milieu  de  I^image  de  la  raie  étudiée  lorsqu^on  fait  varier 
le  tirage.  On  a  trouvé  ainsi  : 

Ttrfls«s<  mïnlma. 

0101  ,      ,     , 

19  2*  maximum, 4i.4i7r3 

25  1"  minimum. , 7,9 

39  Maximum  prÎDcipaL,.. .-,.., .  7,3 

3i  1"  minimum, ..  * 7,5 

Les  écarts  sont  purement  accidealela* 
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ùn  sur   l'indice  donnée* 


Û/ï  =  — 


P     .  ,  A        A. 


^fp  élaiU  le  rayon  de  courbuie  moyen  des  faces,  à  savoir, 
d'après  la  valeur  du  dépoinlemenl  par  réflexion  (*), 
environ  356  mètres.  Ou  en  déduit  que,  dans  le  casacluel, 
une  erreur  d'une  uuilé  du  sixième  ordre  décimal  sur 
l'indice  correspond  seusiblonient  à  uue  erreur  tle  |  de 
millimèlre  sur  Tins  lallation  dn  prisme.  Une  pareille  er- 
reur est,  h  la  rigueur,  possible;  maïs  sou  intluence  dispe- 
rait  dans  la  moyenne  d'un  nombre  suffisant  de  mesures, 
si  Fou  a  soin  de  répéter  chaque  fois  le  réglage  du  prisme 
^^âur  sa  plate-forme. 

^B  Oneiitatioii  da  piisme  au  minimum  fie  déinaiion^  — 
H  Chercher  a  orienter  sîmulianémeot  le  prisme  et  la  lunette 
1  au  minimum  de  déviation  est  une  opération  toujours 
délicate,  ou  même  impraticable^  lorsque  Fou  emploie  une 
étincelle  d'induction.  La  méthode  employée  a  été  la  sui- 
vante. 

Laissant  la  lunette  fixe,  dans  une  position  correspon- 
dant à  une  déviation  trop  grande  de  i' environ,  on  déler- 
mme,  ce  qui  est  facile,  les  deux  orientations  du  prisme 
qui  amènent  la  raie  étudiée  sur  la  croisée  des  fils.  Soient 
I  et  i  les  deux  incidences  coriespondantes,  A  la  déviation, 
D  la  déviation  minimnnij  e'„,  l'încidence  correspondante. 

On  a 

D  —  lirft  —A, 

A  =  r-H  /'-- A, 


1, 
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d'où 
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dans  ces  condilions^  à  3o^'  près,  celle  qui  correspond  au 
minimum   de   déviation.    Celle  erreur    a   été    négligée. 

Comme  j  d^ailleurs,  on  établit  sa  us  peine  la  relaiion 


D  =  - — ,— 


I    i^DÇ^lm 


n^     cas  2  r, 


(*—  hn)i 


à  une  erreur  de  3o''  sur  T  incidence  correspond  une  erreur 
sur  rindice  de  2  unités  du  septième  ordre  décimal. 

Radiation  utilisée.  - —  La  radiation  à  laquelle  sont 
rapportées  les  mesures  d'épaisseur  étant  celle  dont  la 
longueur  d'onde  est  la  3noyenne  de  celles  des  raies  du 
sodium,  j'ai  songé  tout  d*abord  à  utiliser  comme  source 
un  bec  Bunsen  à  sel  marin.  Les  expérîeuces  sont  particu- 
lièrement commodes  et  précises  ^  mais,  ainsi  que  M.  Cornu 
a  eu  Tobligeance  de  me  le  faire  observer,  elles  donnent 
lieu  h  quelques  difficultés  d'interprétation. 

EiTeclivemenl,  par  suite  de  la  piotluction  de  phéno- 
mènes de  dt (Fraction  par  Touverture  rectangulaire  qui 
recouvre  l'objectif  et  de  l'élargissement  des  raies  qui  en 
est  la  conséquence,  les  deux  raies  D  étaient  à  peu  près 
impossibles  à  séparer,  et  l'on  devait  obsiTver  le  milieu 
de  la  bande  brillante  centrale  commun*^,  dont  Forigine 
est  d'autant  plus  complexe  que  les  deux  raies  D  ne  sont 
pas  de  même  intensité, 

La  radiation  pour  laquelle  j'ai  déterminé  l'indice  a  été 
la  raie  jaune  du  nickel  dont  la  longueur  dVnde  est  inter- 
médiaire entre  celles  des  deux  raies  du  sodium.  Du  nombre 
^  de  franges  de  Talbot  fournies  par  une  lame  d'épaisseur 
connue  e,  comprises  entre  les  deux  raies  D,  on  déduit 
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r     immédiatement  la  dîiîé 

rence  des  indices  Na  — 

-N|  corres-         ^^| 

pondant  à  ces  deux  radiations  ('),  soit  o,oooo23>  et  par         ^^M 
suite,  par  interpolation,   la  diflerence  entre  Tindice  de         ^^| 
la  raie  du  nîtkel  ei  l'indice  moyen  des  deux  raies  D  :                  ^^| 

^ 

-  Nd  =  0 ,  0000003 . 

■ 

1          La  source  a  donc  étc  l'étincelle  d'induction 

,  iaillissant         ^^m 

entre  deux  pointes  de 

nickelj  condensée  par 

une  grande         ^^| 

[jarre. 

^^1 

^1    Les  résultats  obtenus  ont  été  les  suivants  : 

H 

1        Région 
utilisée 
dtt  limbe.                   1. 

^ Angle  A. 

Indice 
H.               dans  l*air. 

^H 

1              o        o                          0 

0-^a 21,66 

4o-iaa 21,36 

'        8o-i6a al, 86 

[20-202 21,  4l 

160-242. 19,66 

200-282 20^9^1 

240-322*  ......       20,66 

280-362 21,36 

320-42 21,06 

75,41           1,544^^43 
75,91                    2ï86 
75,66                    2198 
75,88                    2210 

76,06                          2223 
75,68                           225o 

76,07             2196 
75,57             2219 
76,00              2188 

Moyenne 

1,5447769     ^H 
7>4      ^m 

741      ^M 

^ 

1. 3447719     ^H 

^H  {V)  Oq  peut  écrire 

•(..-^p-'m), 

1 

^p  et  A  étant  i 'indice  absuli 
'       vide. 

"""■■" 1 

^^ 

^ J 

An^le  B* 


H. 

75,68 
75,00 
75,75 
75,49 
75,77 

76 ,  00 
7J,G6 


Indice 
dans  l'aîr. 

1 ,5 44 '^^38 
2170 
Q1174 

a  202 

•J626a 

2188 

2l6'A 

'^-19^ 


N.. 

1,5447787 

7aa 
761 
767 
751 
831 
704 
83 1 
7ta 

Moyenne 1,5447754 


ingle  C. 


a3o 


Région 
utiiist^e 

du  Jimbc,  L 

(h-B'i aï,  66 

40-l  22 22  ,  1 1 

8o-t6a 22,58 

120-202 22,32 

160-24  a 22,00 

200-282 ...  22,38 

a4o-322 21,48 

280-362 2 1 ,92 

320-42 21,84 

0-82 22,28 

40-122 ,  21,68 

80-162 22,34 

120-202.......  2f,88 

160-242 22,32 

200-282 22,32 

240^322 21,12 

280-362 22, 5o 

320-42 *  21,40 


Les  écarts  présentés  par  les  nombres  obieiins  doivent 
Hre  altribués  en  grande  partie  aux  erreurs  que  com- 
portent les  valeurs  admises  pour  les  trois  angles  du 
prîsme. 

Leur  influence  disparaît  dans  la  moyenne  générale. 

Ces  écarts  proviennent  en  second  lieu  des  încerliludes 
que  romporieni  les  corrections  admises  pour  les  divi- 
sions du  limbe.  Leur  intliience  disparaît  également  dans 
la  moyenne  générale,  puisque,  ponr  chaque  angle  du 
prisme,  chaque  région  utilisée  du  limbe  Ta  été  une  fois 


75,8a 

i,54l{îï2o 

1,5447834 

75,94 

aa37 

775 

75,86 

ai77 

753 

-5,93 

2ao6 

76a 

75,88 

a3ot 

875 

75,9t 

aijo 

747 

75,99 

m52 

774 

75,88 

2177 

763 

75,98 

3233 

757 

Me 

)yenne 

I ,544778a 
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czïonime  point  d'arrivée,  uoe  fois  comme  point  de  départ 
d'une  mesure  de  déviation. 

Nous  sommes    aînsî  ^imené,   pour   pouvoir    apprécier 

1«  degré  d'exactitude  réelleuiem   atteiiil,   à  associer  les 

i:mombres  obtenus  de  manière  à  utiliser  les  trois  angles 

du  prisme  et  la  totalité  du  cercle  gradué.  A  cet  effet,  nous 

partagt^rons  les  expérieines  relatives  à  chaque  angle  du 

prisme  en  trois  groupes  de  trois,  dans  Tordre  dans  lequel 

elles  figurent  dans  le  Tableau  et  nous  les  caractériserons 

par  les  symboles  A^,  Ay,  Aj.  B, ,  B^,  B,-,,  C< ,  C^,  C3.  Nous 

obtiendrons   alors,  en  remplissant  les  deux   conditions 

énoncées,  les  trois  moyennes  suivantes  : 

Ai,B„C, 1,5447761 

A„Bj,Ci i|5447744 

Aa,  Bj,C,...., 1,54477^9 

Moyerïne  générale ...     i  j  54477^5 

Celle  moyenne  peut,  ce  me  semble,  être  considérée 
^^mme  exacte  à  une  unité  près  du   sixième  ordre  dé- 

L'indice  absolu,  ordinaire  du  quartz  à  zéro  degré,  par 
^'^pporl  à  la  radiation  moyenne  du  sodium  est  donc 

No=  1,5447752, 
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M^difig.  4  représenterensemble  de  l'appareil  (échelle  :ïV)- 
La  lumière  solaire,  issue  d'un  héliostat,  renvoyée  pour 
'^îson  de  commodité  par  un  porte- lumière,  munis  Tun  et 
^ulrede  prismes  à  réflexioji  totale,  est  concentrée,  au 
'^oyen  d'une  lentille  li  de  o^^^pS  de  distance  focale  sur 
*^e  fente  étroite  F,  de  i"*'^  de  hauteur.  On  retouche 
^H^aque  fois  le  porte-lumîère  de  manière  à  amener  le 
^^lUre  de  Timage  du  disque  solaire  au  milieu  de  la  fcnlep 
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Dans  ces  conditions,  au  voisinage  de  midi,  les  longueurs 
tl'ondo  des  radiations  ne  sonL  allérées  nî  par  le  mouveaieDt 
delaTerreautonr  du  Soleil,  ni  |»ar  la  rotalion  du  soleil (^) 
sur  hu-mènie. 

A  la  suîle  de  la  fente  se  trouve,  à  la  dis  lance  con^^' 
nable,  un  réseau  concave  H  de  Kowland,  de  6  pieds  i^ 

Fig.  fi. 


rayon  et  568  traits  par  millimètre.  Ce  réseau  reposait 
au  moyen  de  trois  vis  calantes  au  centre  d'un  cercle 
gradué.  Le  tout  pouvait  se  déplacer  le  long  d'un  double 
rail  (emprunté  à  un  appareil  de  diffraction).  On  pouvait 
de  la  sorte  régler  à  la  fois  F o rien  talion  du  réseau  et  sa  ■ 
distance  à  la  fente  de  manière  à  obtenir  les  spectres  par 


{')  Traité  d'Optique  et  M,  Muscart,  t.  III,  p.  io6. 


w 


|à> 
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dilTractîoD  normale.  Trois  piliers  de  brigues  servaient  de 

support  à  cette  parlie  de  TappareiL 

L'ioslrument  d'observation  est  un  simple  oculaire 
micï'ométrif]ue  O  fixe  à  un  pîed  très  courl  à  vis  calantes» 
Ce  dernier  repose  sur  une  plate-forme  mobile  le  long 
d'un  double  rail  posé  sur  deux  piliers  de  briques.  Dans 
le  cas  de  la  diffraction  normale^  Tnculaire  doit  se  dé-- 
placer,  pour  observer  les  diverses  raies,  dans  une  direc- 
Lion  normale  au  faisceau  lumineux  incident  et  passant 
par  la  fente.  Ce  second  rail  est  placé  en  conséquence. 

La  lame  éludiée  Q  était  fixée  avec  un  peu  de  cire  contre 
ne  plaque  verticale  de  laiton  placée  au  centre  d'un 
plateau  qui  reposait,  au  moyen  de  trois  vis  calantes,  sur 
une  plate-forme  mobile,  portée  au  sommet  d'une  colonne  à 
crémaillère,  susceptible  elle-même  d'un  déplacement 
transversal  au  moyen  d'une  seconde  crémaillère,  La  lame 
était  recouverte  d'une  feuille  de  papier  noir  percée 
d'une  ouverture  de  i  °'™  de  baul  sur  a*""*  de  large,  collée 
près  de  l'un  des  bords,  A  mi-hauteur,  de  telle  sorte 
que  cette  ouverture  ne  laissât  à  découvert  qu'une  surface 
de  i™*"'î  sur  la  lame.  C'est  donc  F  épaisseur  moyenne  sur 
jinmcj  ^^  ^jj^  région  bien  déterminée,  que  Ton  se  trouve 
mesurer. 

Cette  région  est  définie  de  la  manière  suivante  :  les 
lames  sont  de  forme  rectangulaire,  de  25™""  sur  27"^™ 
pour  les  unes,  de  aS*"*^  sur  26'"""  pour  d'autres.  Elles 
n'ont  été  amenées  a  ces  dimensions  qu'après  achèvement 
du  travail  de  polissage,  de  manière  à  en  supprimer  les 
bords,  toujours  défectueux  j  sur  une  largeur  d'envi- 
ron 2°""  pour  chacun*  Les  unes,  qui  seront  caracté- 
risées par  les  symboles  W2,  W4,  W6,  W8,  W  10,  W20 
présentent,  comme  repère^  un  biseau  sur  l'une  tics  arêtes; 
les  au  très  f  caractérisées  par  lessymboles  W'a,  W4i  W^6, 
W'8,  W'io,  W^ao  en  présentent  deux,  aux  extrétuités 
[•un  de»  petits  côtés.  C'est  au  milieu  du  bord  du   petit 
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côte  niarr|uë  que  se  rapporieiiL  les  mesures.  Ce  côté  est 
normal  à  taxe.  On  n'a  utilisé,  pour  elFectuer  les  me- 
sures, que  le  rayon  ordinaire,  aUii  de  se  iijeltre  à  l'abri 
Jes  erreurs  pouvant  portersur  Tindice  extraordinaire  qui 
proviendraieul  d'une  erreur  de  taille  des  lames  par 
É  apport  à  l'axe  optique.  Un  Foucault  polariseur  P  (sec- 
lion  principale  vei  ticale)  était^  à  cet  effet,  introduit  dans 
la  monture  du  po rie-lumière. 

La  lame  se  trouvait  contenue  dans  une  petite  boîte  mé- 
tal M  fjue  percée  des  ouvertures  juste  convenables  pour  le 
passage  de  la  lumière.  Un  l  lier  m  om  être  étalonné  avait 
son  réservoir  suspendu  dans  la  boite,  à  côté  de  la  lame 
et  a  sa  hauteur*  Il  était  inutile,  au  point  de  vue  de  la 
température,  de  prendre  de  plus  grandes  précautions,  car 
il  y  a  presque  corn  peu  sa  ti  ou,  dans  le  cas  du  moins  d'une 
lame  parallèle  à  Taxe,  entre  PinQuence  de  la  température 
sur  l'épaisseur  et  sur  Tindice. 

L'appareil  a  du  malheureusement,  pour  recevoir  la 
lumière  solaire,  être  installé  au  premier  étage,  les  piliers 
de  brique  étant  directement  fixés  au  sol  par  un  peu  di- 
plaire;  de  la  une  cauiie  d'instabilité  d'autant  pins  sérieuse 
(jue,  dans  le  cours  d'une  même  expérience,  l'observateur 
devait  se  déplacer  pour  introduire  el  supprimer  aller- 
nativeineiïl  la  lame.  Une  circonstance  favorable  a  clé  la 
constitution  même  de  ce  sol  (carreaux  de  brique  en- 
châsses dans  une  couche  de  plâtre  assez  épaisse  et  con- 
tijiue)j  d'où  rt suite  qu'à  la  seule  condiiion  que  Tobser- 
vateur  lût  assis  chat^ue  fois  devant  Toculaite,  dans  la 
même  position,  rappareil  reprenait  absolument  la  même 
forme,  car,  en  pointant  une  raie  ou  une  frange,  ou  re- 
trouvait absolument  les  mêmes  nombres  quels  qu^eussenl 
été,  dans  Tintervalle,  les  déplacements  de  T observateur. 

Marche  tVnne  expérience.  —  Après  avoir  réglé  Tap- 
pateil,  et  avoir  constaté  qu^il  donne  naissance  a  des  raies 
el  à  des  franges  bien  nettes,  on  déplace  latéralement  la 
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colonne  (]uî  porte  la  lame  de  niauièie  à  rejeter  celle  der- 
nière en  deliors  du  faisceau  luniîiieuii.  Dans  ces  coiidî- 
lionSj  on  relève  au  inîcromèire  les  posi lions  des  deux 
raies  D.  Lnoiédialemeni  après,  on  inlroduil  la  lame  en 
ayant  soin  ;  i°  qu'elle  soit  bien  nom* aie  au  iki sceau  lu- 
mineux; 2**  fjne  ce  dernier  ren contre  le  lësean  dans  la 
même  région  que  lors  de  robscrvalion  des  raies  (*).  On 
relève  alors  au  micromètre  un  certain  nombre  de  franges 
(de  7  a  la  selon  Tépaîsseur  des  lames),  de  part  et  d'autre 
de  t  bat  une  des  rates  D,  cboisies  painii  les  plus  nettes, 
c'est-B-dire  parmi  celles  que  ne  déforme  pas  le  trop 
grand  voisinage  de  raies  spectrales.  On  termine  en  rejetant 
de  nouveau  la  lame  sur  le  côté,  et  observant  de  nouveau 
les  raies,  aGn,  en  particulier,  de  vérifier  que  l'appareil 
ne  s'est  pas  déplace  dans  Tintervalle.  La  température  était 
observée  au  uiilien  du  cours  de  ces  observations 5  quant  à 
la  pression,  il  était  suHisant  de  l'observer  une  seule  fois 
dans  le  cours  d'une  même  série  de  mesures. 

Soient  x  la  valeur  de  p  qui  correspond  h  l'une  des 
franges  noires  observées  (nombre  entier  impair)  moins 
réfrangîbles  que  Dj  ;  a^  b,  c^  d  les  lectures  micromé- 
triques  moyennes  relatives  à  quatre  des  franges  observées, 
les  deu2  premières  comprenant  D^,  les  deux  autres  D^î 
Tm  Ta  les  lectures  relatives  aux  deux  l'aies  D,  et  enSn  /tj, 
/fa,  Â^3  le  nombre  de  franges  comprises  entre  la  première 
et  chacune  des  trois  autres  ;  les  valeurs  de  p  relatives  aux 
deux  raies  D  et  a  la  radiation  moyenne  sont  calculées  par 


(•)  Si  la  mise  au  point  de  Toculaire  par  rapport  aux  raies  spec- 
trales n*est  pas  parfaite^  celles-ci  se  déplacent  lorsqu'on  ctiange  la 
région  utilisée  du  réseau*  Ce  dernier  était  recouvert  d'un  écran  noirci 
percé  d'une  fente  telle  que  la  partie  décotiverle  du  réseau  fût  de  lar- 
geur double  de  celle  illuminée  par  le  faisceau  qui  a  traversé  la  tame. 
L^otnbre  du  bord  de  la  lame  est  amenée  chaque  fois  A  coïncider  avec 
le  milieu  de  la  feule. 
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înierpolaiion  el  données  par 


Pi  =  X  -x-  '1  A'i  -j—   ï 

o  —  a 


p  t—  20  -H  2/:t -h  2(^:3  —  Aï)  ' 


/,  =  /!i^    (') 


Afin  de  régler  chaque  fois  la  larnede  manière  à  Tamener 
à  être  normale  au  faisceau,  la  fente  est  recouverte,  en  ar- 
rière, d*un  écran  blant^  opaque  percé  d'une  ouverlure 
de  i""""  di*  haut  sur  o™"",  5  de  large.  On  amène  la  tache 
brillante  produite  par  rétlexioude  la  lumière  surla  partie 
découverte  de  la  lame  à  être  exaciement  centrée  sur  celle 
ouverture.  Ce  réglage  comporit^  une  erreur  dont  il  im- 
porte de  connaître  T influente. 

SoU  /rjucidence  très  petite  de  la  lumière  sur  la  lame. 
L'erreur  op  sur  p  est  donnée  par 


.        2N/    1         A       c  «ï 


La  lame  se  trouvait  h  o"^,2o  de  la  fente*  Imaginons  que 


(^)  Ce  calcul  a^tsi  qu'approché^  puisque  la  courbe^  dont  les  abclsses  | 
sont  ïcs  diviaioQs  du  microraêtre,  les  ordonnées  les  valeurs  de  /?,  est  M 
seusiblemenl  une  bjperboîe.  ^ 

Soient  K  le  nombre  de  franges  correspondant  à  rintervalle  du 
spectre  duquel  est  étendu  le  calcul  approchèj  A,^  A^  les  longueurs 
d'ondes  eslrémes^  A  la  longueur  d'onde  moyenne.  L'erreur  maximum 
(pour  le  milieu  de  l'intervalle)  introduite  par  le  calcul  approché  est^ 
ainsi  qu'il  est  facile  de  rétablir, 


Ajo  =  K 


A^— A| 

2à 


Dans  le  cas  d'une  lame  de  2°*",  et  pour  un   intervalle  cqutvatcat 
celui  qui   sépare  les  deux  raies  du   sodium  (K  =  20  environ )j   cette ^ 
erreur  maxima  est  de  ^   et  l'erreur  correspondanle  sur  répaisseur,  | 
oJ*,oo5  seulement.  Il  a  donc   été  toujours  permis  de  considérer  les  j 
franges  comme  équidistantes  dans  l'étendue  utilisée  do  spectre. 


MESURES    OPTIQUES    d'êTALOWS    D^ÊPAISSEUR.  237 

rerreur  sur  la  posî lion  de  l'image  de  retour  soit  de  o™™,  a5. 

On  trouve 

S/?  _  5c  _       I 
p   ~   e    ^  54ocM>o 

soil  une  erreur  de  oE^,  04  dans  le  ras  d'une  lame  de  0^,0^ 
d'épaisseur.  A  en  juger  par  la  concordance  des  mesures 
eO'ectuées  sur  une  même  lante,  de  pareilles  erreurs  oui 
élé  tout  à  fait  exeeplionnelles.  Leur  influence  s'atténue, 
sans  dispsraîire,  puisqu'elles  sont  toujours  de  même  signe, 
dans  la  moyenne  de  plusieurs  expériences  (  *  ). 

Il  importe  de  signaler  une  autre  cause  d'erreur  qui  est, 
elle,  systématique,  etdont  j'ai  pu,  par  suite,  tenir  compte, 
quelque  petite  qu'elle  puisse  être.  Le  faisceau  qui  traverse 
la  lame  est  légèrement  divergent,  et  la  valeur  de  p\  pour 
une  même  radiation,  est  un  peu  plus  grande  pour  les 
rayons  marginaux  que  pour  les  rayons  centraux.  La  valeur 
de  p  observée  en  une  régie u  donnée  du  spectre  est  la 
moyenne  des  valeurs  correspondantes  aux  divers  faisceaux 
élëuieulaires  qui  constiiuent  le  faisceau  utilisé.  Elle  est 
donc  trop  grande  de 


Comme  la  partie  découveile  de  la  lame  est  un  carré 
de  i'"'"  de  côté,  situé  à  o™,  20  de  la  fente,  on  a  i  ^  j~ 
d'où,  pour  e=^  o™,  01  : 


àp 


Ae  "  oP-,012. 


Je  citera 


deux 


expe 


titre 

ri  en  ces  : 


d'exemple,  les  résultats  détaillés  de 


J  (*)  Oo  n*aurait  pu,  du  moins  avec  le  reseau  eoiployé,  accroître  la 
oistance  de  la  lame  à  la  fente  qu'à  la  conditianj  soit  4e  restreindre  la 
région  ulilÎBéc  du  rtfseau,  au  détiiuient  de  la  netteté  des  franges  et  des 
raies,  soit  d'accrottrc  la  région  découverte  de  la  lame,  en  rendant  plus 
incertaine  la  véritable  signilicatioo  des  épaisseurs  oio jeunes  obtenues. 
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W:*a. 


/==]8%83;       H  -75^'", 54. 


f  =  r6^55;      JT  —  70^,07. 


Lectures. 

D] 9,754 

Dj 7,ï^3 

Franges:  a: —    a.*  i4>tïii 

ir.  , , 12,61 3 

a? H"    a,.  ii,28i 

ip -h    6*.  H^'Ji'j 

iFH-  10»  5,825 

ir-^12,.  4,i7t 

37  H-  14,.  3,095 

D......  y, 756 

T>i 7,ii5 


Moyen  D  es, 
9,755 
î9 

i2,r>36 

8,525 
4,4^7 


Lectures. 

D, 1«»,02R 

Dt 4,84o 

iT —    2..  J  1.430 

T. ïr,ï7o 

^-h     2..  10,910 

a?  -K  j6..  9,oGi 

arn-iS..  8,754 

:r  H-  20-,  8,5 12 

a? -h  36..  6, '152 

^-+-38..  fi,o98 

ar-hjo.*  5,824 

^~h54..  3,99ï 

drH-5(i..  3,720 

:rH-58,.  3,4*19 

D| io,o3o 

Dâ 4,864 


Môytm 
4JI 


n,i7«^ 


l^J? 


6,0 


Des  moyennes  inscrites  dans  ces  Tableaux,  on  déduit 


pi  =  a: -h  4,206 
p^  =  se  -t-  8,073 
p  ^  a^  -{-  6,139 
P  —  18475, 28t 
e^j^o%  19791*477 

eo  corrigée  ^*^  =  0^,1 979t^ 477 
Adir.is  :         x  =  365 1 


Wao. 
pi^arn-    8,579 

i?i=JF -H  47,^94 

jD   =  a?  H-  27 ,  986 

P  =  18475,061 

eû=r  i%988ili472 

fio  corrigée  =  r ,9â82t^438_ 

Admis  :   ar  —  367o5 


Afin  de  nitttre  en  évidence  le  degi  c  d'exaclilude  que 
permet  d'ohienir  la  méthode  des  franges  de  Talboî,  je 
réunirai  dans  le  Tableau  suivant  les  résultats  des  quatre 
séries  de  mesures  effectuées  sur  ces  deux  lames  : 


(>)  Correciions  de  divergence  du  faisceau  lunxinciix. 
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W5, 

<?o  =  0,1979.472 

0» «979 -474 

o,ï979'49^ 
0,1979.501 


Moyennes     0,1979.485 


cm         (& 

eo  —  1,9882.438 

1,9882.425 
1,9882.434 
^988M87(i) 

1,9882.446 


Détermination  de  la  par  de  entière  dep,  ^-Faj  réalité, 
les  valeurs  de  p  que  Ton  détermine  ainsi  se  présentent 
sous  la  forme 

£  étant  un  nombre,  compris  entre  o  et  2,  dont  on  déduit 
la  valeur  des  mesures  miciométricjnes  précédemment 
décrites^  et  q  un  nombre  entier  impair^  qui  est  le  numéro 
d'ordre  de  la  frange  noire,  la  plus  voisine  de  la  radiation 
utilisée  du  cô:é  du  rou^e.  Ce  nombre  doit  êtrecormu  sans 
ambiguïté,  car  à  une  erreur  de  a  unités  sur  sa  véritable 
valeur  correspond  une  erreur  de  il^,o83  sur  Fépaîsseur 
ehercliée.  Deux  méthodes  ont  été  employées  a  ctt  i'ffet(*). 
La  première  est  celle  que  j'ai  appliquée  dans  mes  pre- 
mières recherches.  Elle  repose  sur  robservatîon  des 
franges  de  Talbol  au  voisinage  de  quatre  raies  spectrales 
aussi  écartées  que  possible.  Soient  x  +  e» ,  j  -H  ^2,  ^  4-  e^, 
t-4-e4  les  quatre  valeurs  correspondantes  de  p\  £«,  €21  ^3? 
€j,  compris  entre  o  et  2,  résultant,  comme  il  a  été  dit,  des 


(*)  Cet  écart  est  tc^ut  à  fait  exceptionnel;  il  est  dû  sans  doute  à  la 
cause  d*erreur  signalée  plus  liant,  c'est-à-dire  à  l'obliquiLé  de  la  lame. 

donne  une  idée  de  l'ordre  de  graDdeur  des  erreurs  pouvant  provenir 

^  ce  chef. 

(»)  Il  CQ  est  une  troisième,  à  laquelle  j'ai  cru  devoir  renoncer.  Elle 
liste  à  mesurer   répaisscur  approchée   par   camparaison   avec   les 

ciens  étalons  au  moyen  du  spkéromèLre  Brûnner.  Quelque  sensible 
»îue  soit  cet  tnstrumenlj  il  est  à  remarquer  qu'une  erreur  de  o»^, 5  sur 
l'épaisseur  suffit  pour  que  la  valeur  approchée  de  g,  calculée  par  la 
formule  q-^  n.—  Pe,  se  trouve  être  un  nombre  pair,  et  pour  que  Tin- 
certitude  sur  sa  véritable  valeur  soit  complète» 


k 
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mesures  micrométriques  eur,  j*,  s,  t  étanl  quatre  nombre?' s 
entiers  impairs  qu'il  s*agii  de  déterminer.  Nous  suppc^  - 
serons  à  cet  effet  que  Fou  connaisse,  pour  ces  quatre  raie^  j 
avec  une  exactitude  sudisante,  les  valeurs  des  fonctioim  ^ 

P  ^  a  ■  j  ainsi  qu'une  valeur  de  Fépaîsseur  qu'il  suffi  ^ 

de  connaître  à  quelques  microns  près.  Les  quatre  équa -- 
tions 

a?H^Ej  =  Pie,         j^H~£t=Pl€j         z-HEa^Pa^t         /^-E4=PkP'^ 

seront  lusufGsanles  pour  déterminer  sans  ambif^uïté  oC'^y-^ 
Zy  i\  mais  si  répaisseurde  la  lame  ne  dépasse  pas  4*"™*- 
les  différences  ^ 

jK  —  ar  =  (Pa  --  Pi  )  e  -h  Es  —  £i» 

^  —  7  =  (  Pa  —  Pî  )  <^  ^-  ^ï  —  «il 
'  —  ^  "  ( P4      P3  )  ^  -H  £4  —  Êa, 


qui  doivent  être  des  aofuhres  entiers  pairs ^  sont  assez 
petites  pour  qu'elles  se  trouv(*nt  connues  sans  ambiguïté. 
Soient  alors  a^  b^  c,  leurs  valeurs.  On  se  trouve  en  pré- 
sence des  f[ualre  équations 


Si  dans  ces  quatre  équations,  qui  doivent  être  concor- 
dantes, on  remplace  x  par  sa  valeur  exacte,  et  qn*on  les 
résolve  par  rapport  à  e,  on  dt^vra  obtenir  quatre  valeurs 
sensiblement  identicpies.  L'épaisseur  calculée  croit  au 
contraire  régulièrement  de  la  première  équation  à  la  der- 
nière si  la  valeur  adoptée  pour  x  est  trop  faible,  décroît 
régulièrement  si  elle  est  tiop  forte.  Gomme  nous  ne 
pouvons  donner  à  x  que  des  valeurs   entières  impaires, 
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quelques  essais  suffiront,  si  la  lame  n'est  pas  trop  épaisse, 

pour  fixer  celle  des  valeurs  essa'yées  que  Ton  devra  adopter. 

Voici  les  données  numériques  relatives  à  la  lame  W  2  : 

Fiaies.  />  observé.  ^        P  <»>.  Pc. 

C a?  H- 0,702  16467,385  3268,895 

I> J^ H- 0,167  18475,088  3656,220 

i)i ^-i-o,53o  21134,520  4182,522 

F «-Ho,498  22619,389  4476,377 

e  (sphéromètre)  =  o*'",  1979. 

On  trouve  : 

y  —  X  —  397,850  admis  398 

^— ^^  =  525,939  »       526 

<  —  -5  =  293 ,887  »       294 

^  est  voisin  de  3258.  On  a  essayé  successivement  lés 
valeurs  3267,  3259,  3261,  et  l'on  en  a  déduit  les  valeurs 
suivantes  de  Tépaisseur  : 

Raies.  a;  =  3267.         a:  =  3259.         37  =  8261. 

(A  (A  (A 

G 1978,275  1979,490  1980,704 

D 1978,430  1979, 5i3  1980,595 

bi 1978,531  i979»477  1980,423 

F..» 1978,611  «979,496  1980,380 

On  voit  que  la  valeur  exacte  a:  =  3259  (d'où  j^  =  3657) 
^^  trouve  déterminée  sans  ambiguïté. 

Si  cette  méthode  est  absolument  sûre,  du  moins  pour 


<')  Les  corrections  de  température  et   de   pression  étant  inutiles 
Pour  ce  calcul,  les  valeurs  de  P  ont  été  calculées  par  la  formule  sim- 

Mîfiée  P  =  2— r- — .    Les  indices  sont  ceux  que  j'ai  déterminés  anté- 

"■"ï.eurement  {Journal  de^Phys,,  a»  série,  t.  VI,  p.  190)  et  les  longueurs 
^'onde  celles  dé  M.  Rowland. 
Ann, de Chim.ee dePhys,^  7* série,  t.  V.  (Juin  1896.)  16 
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des  lames  assez  minces ,  elle  est  extrême  ment  pénible 
Pour  toutes  les  autres  lames ^  on  lui  a  substitué  la  sui 
vante.  Elle  a  pour  but  de  déterminer,  par  Tobservation 
tie  franges  des  lames  minces,  la  différence  entre  répalâ- 
seur  tFun  élalon  inconnu  et  celle  d*un  autre  déjà  com- 
plètement étudié*  Une  pareille  détenninaiiou  fourni t^ 
pour  Tépaisseur  du  nouvel  élalon,  une  valeur  suffisam— 
raeni  exacte  e^  pour  que  la  formule 


fl?-i-  s  =  P^or 


appliquée  aux  résultats  de»  mesures  par  les  frangea  J^ 
Ta  1  bot  sur  cette  même  lame,  conduise  pour  x  k  une  va-^ 
leur  toujours   très  voisine  d*un    nombre  entier  impair. 
Substiuiant  à  x  cette  valeur  entière,  celle  même  relalioti 
fournira   la    valeur   eicacte  de   Tépaisseur  ù  €*"  de   cette 
lame. 

Cette  méthode  est  suffisamment  précise  pour  remplir 
ce  but,  car,  eu  admettant  une  erreur  (en  réalité  impos- 
sible) d'une  frange  entière  de  la  lame  mince  >  Terreur 
4jui  en  résulte  est  de  ot^,  S  sur  Tépaisseur  et  de  0^,6  sur  x; 
eu  d'autres  termes,  x  se  trouve  déterminée  encore  à  une 
demi-unîlé  près  environ,  ce  qui  ne  laisse  aucun  doute 
sur  sa  vraie  valeur. 

Sur  un  plan  de  verre  appliquons  les  deux  lames  à  com- 
parer »  choisies  d'épaisseurs  peu  dlRe renies,  Pune  connue, 
Tau  lie  inconnue,  en  amenant  Tu  lie  contre  Tau  ire  les 
régions  étudiées  par  les  franges  de  Talboi,  Si  nous 
plaçons  sur  elles  tine  lame  auxiliaire  AC,  du  côté  de  la 
lame  la  moins  épaisse,  et  &i  nous  éclairons  le  tout  nor- 
nialement  avec  une  lumière  homogène  (sodium)  dont  la 
longueur  d'onde,  dans  l'air,  est  X,  il  se  produira  dans  la 
lame  mince  prismatique  ABC  une  série  de  franges  à  peu 
près  équidistantes,  dont  ou  pourra  relever  le  nombre, 
entier  ou  non^  n.  L'appareil  ainsi  constitué  est  placé  à 
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C€t  effel  sur  le  chariot  d'une  macliine  à  diviser;  Us 
franges  soiil  observées  au  moyen  d'un  mitroscope  fixe,  à 
axe  optique  vertical,  muni,  au-Jessous  de  l'objectif,  d^un 
mîroîr  non  étamé  incliné  à  45",  qui  renvoie  vers  la  lame 
mince  la  lumière  de  la  source  {')*  Si  Ton  suppose  que 
lou5  les  contacts  soient  parfaits,  la  différeuce  des  épais- 

leurs  est  tlounee  par  àe^^  n  -  - 

Le  phéuomèjie  est  en  réalité  plus  complexe.  Il  n'y  a 
coiiUcl  parfait  ni  en  A'  ou  BMes  lames  avec  leur  rappori^ 
ni  ea  A  ou  en  C  avec  la  lame  qui  les  surmonte.  D' autre 
part,  Tune  des  deux  lames  résulte,  dans  la  moitié  des  cas, 


Fi  g,  s. 


r 


A'  B* 


delà  superposition  de  deux  étalons  entre  lesquels  subsiste, 
en  D  ou  en  D',  une  lame  mince  d'air  qui  moditie  Tépais- 
^nr  totale.  Ajoutons  que  les  parties  voisines  A  et  B  des 
deux  lames  ne  sont  pas  au  contact,  et  que  les  franges  se 
Irouvent  toujours  supprimées  en  cette  région  sur  Fi  nier- 
valle  qui  sépare  les  parties  polies  des  deux  surfaces. 

Les  épaisseurs  des  lames  d'air  eu  A\  B',  D  et  E  s'es- 
lîmenl  aisément.  Si  Ton  a  nettoyé  avec  soin  les  sur- 
faces  que   Ton  doit  amener  au   contact,    il  est  toujours 


(')  Un  index  en  cartoo ,  posé  sur  la  plaque  de  verre  supériearf, 
serrait  à  repérer^  pendant  les  observations  préliminaires,  les  régions 
étalofiûées.  On  la  supprinmiL  pour  etïeciuer  les  mesures  micro- 
métriques. 
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possible  de  faire   apparaître  quelque  ftai't,  ilaus   la   lame 
d'air,  des  franges  des  lames  minces,  visibles  en  lumière 
blanche,  d'ordre  assez  petit  pour  qii*on  puisse  les  recon- 
naître d'après  leurs  colorations.  En  observant  ces  franges 
larges   à   Fœil   nu,  sous   incidence  à  peu  près  normale, 
d'abord  en  lumière  bîanelie,  puis  en  lumière  homogène, 
il  est  possible  d^estimer  à  iV  de  frange  près  la  position  de 
la  région  que  Ton  doit  étudier  par  rapport  à  deux  de  tes 
franges,  d^ordre  connu,   et  d*en  déduire  l'épaisseur  cor- 
respondante*   Quant    auK     franges,     très     étroites,    qui 
prennent  naissance   en    A   et    en  C,  on  les   examine  ao 
microscope,  d'abord  en  lumière  blanclie  pour  reconnaître 
les  numiTos  d'ardre  des  iVanges  les  plus  voisines  du  bord- 
L'épaisseur  de  la  lame  d'air  au  point  de  contact  se  dédai** 
de  la  distance  au   bord  de  la  frange  la   plus  voisine  ei^ 
lumière  homogène  et  de  la  distance  des  deux  première^ 
franges. 

lujaginons  enfin  la  surface  BC  prolongée  jusqu'à  la  ver-" 
tîcale  issue  de  A  par  un  plan  réiléchissant  parallèle  aa 
sup[iort  A'C\  On  verrait  apparaître  dans  ces  coijdi lions 
nu  (erlain  nombre  de  franges  dont  il  faudrait  tenir 
compte  dans  le  lolal  n.  Si  /  est  la  largeur  BC  de  la  partie 
polie  de  la  lauie  de  droite,  L  la  distance  AC  de  C  au  bord 
de  la  partie  réflfrtchissante  de  Tautre  lame^  le  nombre  d»? 

franges,  corrigé,  sera  fij» 

Soient  donc  a,  a',  P',  y,  2  et  o'  les  nombres  de  franges 
(directement  observés)  qui  meâureiit  les  épaisseurs  des 
lames  d'air  en  A,  A',  B',  C,  D  et  IV,  la  diiïérence  des 
épaisseurs  des  lames  est  donnée  par 


Ae 


4 


Si  Ton  a  soin  de  retoucher  au  besoin  à  l'apparedl  jusqu 
ce  que   les   franges   visibles   en    lumîèie  blanche   soient 


4 


MESURES    OPTIQUES    d'ÉTALONS    d'éPAISSEUR.  245 

loulcs  bien  reconnaîssables  (*),  les  mesures  ainsi  faites 
sont  rapides  et  certaines,  ce  que  Ton  reconnaît  par  la 
ooncordance  complète  des  mesures  effectuées  avec  les 
i^èmes  lamrs  dans  des  conditions  différentes. 

Les  renseignements  fournis  par  cette  méthode  et  les  ré- 
sultats des  mesures  des  franges  de  Talbot  doivent  naturel- 
R  «ment  être  combinés  de  proche  en  proche,  de  manière  à 
éviter  l'accumulation  des  erreurs.  Chaque  mesure  absolue 
^3'épaîsseur  se  trouve  ainsi,  comme  dans  les  expériences 
<3e  M.  Michelson,  en  réalité  indépendante  de  toutes  les 
autres. 

Le  Tableau  suivant  résume  Fensemble  de  toutes  ces  me- 
sures, indique  la  marche  des  calculs  et  fournit  les  valeurs 
absolues  des  épaisseurs  à  o^,  aux  points  définis  plus  haut^ 
des  douze  étalons. 

lo  (W2)o^o-,I979^485. 
a*»  Élude  de  Wj. 

I         A,.  Franges  des  lames  minces  : 

Wi  =  W-2  —  271*,  29  =  o«",  1952^  19. 

m 
B.  Franges  de  Talbot  (moyenne,  de  même  que  pour  les  autres 
lames,  de  quatre  mesures)  : 

/  =  I9^56,       H  =  75'^^48,      /?  =  37  +  1,872,       P=  18475,337. 

Calcul  de  x  :  074-1,872  =  18475,337  x  0,195219  =  3606,737. 

X  =  36o/},865;        admis  :  36o5. 

,„,,      -  3606,872  „_  r     ,.        n 

Corrigée  :  (W'2)o  =  0*=*",  19521^,26. 


(*)  Lorsque  deux  lames  sont  superposées,  00  donne  naissance  à  un 
phénomène  assez  complexe  en  apparence,  parce  que  l'on  se  trouve 
observer  dans  la  même  direction  un  double  système  de  franges  larges. 
On  cherche,  dans  ce  cas,  à  produire,  dans  l'une  et  l'autre  lame  mince, 
la  tache  noire  centrale,  et  à  modifier  les  contacts  de  telle  sorte  qu'au 
voisinage  des  régions  étalonnées  les  franges  des  deux  systèmes  soient 
à  peu  près  rectangulaires. 


(W'4)ft=o^^  39  53^65. 
Corrigée  :  (W'4)^ -^  o'^^3953^64* 

5*'  Élude  de  W'6. 

\.  W'6  ^  W'4  -h\V'2-h  831^,00  -  o^»",Goi6!J-,  12. 

B.  l  =  i8°,9B,    H=75^"',55,    /?  ^  ar -^  o,o83,    P  =  18475, 'irjo. 

ar  =  1  [114,873;        admis  :  I  iii5. 

Corrigée  :  {W6)o^  o*'",6ot6^  18* 

(>*'  ÉïudedeWe. 

A.  W6  =  W'6  4- 61^,98  =  o'^"*,6o23l^»iC. 

B.  ^  =  I9%78,    H  -  75^"',8cj,   />  =  x-Hï,376,    P  =  i8475,1(nr 

;r  =  iii26,59î j         admis  :  1 119.7. 

(W6)o=  o^",6o23^38. 
Corrigée  :  (W6)o=  o*"'",6o23t*,37* 

7"  Étude  de  W  8. 

A.  W8  =  WC  -H  Wa  —  221^,93  ^  o''"',7979P-,93. 

B,  f  =  i8%68,    ll  =  76*'"',09,    />  r- .r -+-i,85o,    P^i8475,ao3. 

ar  r^  î 4741 1^14  ;         admis  :  1474*- 

(W8),  =  o^"',7979!\8o. 
Corrigée  :  (WS)^,  rrt  o"^7979J^j79. 
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80  Élude  de  W  8.      . 

A.  W'8  =  W8  -4-  26^25  =  o«'»,8oo6^o4. 

B.  ^  =  i9%65,    H  =  76'^'", 07,   /?  =  37 -4- 0,420,    P  =  18473,270. 

•     iF  =  i4790,955;         admis:  14791. 
(W'8)o=o*=^8oo6^o6. 
Corrigée  :  (W'8)o  =  o''",  80061^,05. 

9«  Élude  de  W'io. 

A.  W'io  =  W6h-W4  — 12^85  =  o*=^9897^9l. 

B.  ^  =  i8%o4,    H  =  76*=",09,  7?  =  ar-4-i,237,    P  =  i8475,i59. 

0?  =  18285,309;         admis  :  18285. 

(  W  10)  rrrO'^'",  9897^74. 

Corrigée  :  (W'io)o  =  o'^", 9897^78. 

lo**  Élude  de  Wio. 

A,  Wio  =  W 10  — 1211*, 00  =  9776,73. 

B.  ^  =  i7°,8o,    H  =  76«",i2,    /?=ar-M,788,    P=i8475,i39. 

37  =  18060,857;         admis  :  18061. 

(WIo)o  =  o«^9776^8l. 
Corrigée  :  (W  10)0  =  o«°*, 9776^79. 

ii«  Élude  de  W2o(*). 

A.  Ci  =  W'io4-37H-,i7  =  o«",9934^9i. 

W20  =  Cl  -h  W 10  -f-  49^  5o  =  l'='°,9882^  î2. 

B.  i  =  i7°,62,    H  =  76*=™, 02,  >  =  37-+- 0,1 58,    P  =  i8475,i4o. 

X  =  36732,337;        admis  :  36733. 

(W2o)o  =  I«^9882^48. 
Corrigée  :  (W2o)o=  I'",9882^•,44• 


(')  La  différence  des  épaisseurs  de  Wao  ei  de  Wio  -4- W'io  était  un 
^«u  trop  grande,  et  les  franges  de  la  lame  prismatique  un  peu  trop 
^t.Toites  pour  la  commodité  des  observations.  On  a  donc  pris  comme 
^^termédiairc    une   lame    de   crown    (étalon    secondaire    de   i«"»    de 
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l'a""  Étude  de  W^2o. 

A.  W'ao  =  W20-+- 78^60  ^i^-^ggeiM-, 04. 

B.  ^  =  19^76,    H  =  75^",52,    /?  =  3rH-i,586,    P=i8475,346, 

ar  =  :i6877,ia6;        admis  :  36877,  ■-?    c 

Corrigée  :  (  W '  ao  )o  =^  i  *"",  9960E*,  94  * 

Ces  nombres  paraissent  élre  exacts  à  quelques  centièm^î^ 
de  micron  près. 


DETEEMÏNATIOX   D£S   COURBES    D  EGALE   EPÂISSEUA. 

Si  la  méthode  décrite  fournil  des  résultats  d'une  granJ   * 
exactitude»  elle  a  rinconvénient  de  ne  permettre  de  m^' 
surer  l'épaisseur  qu'en  une  région  voisine  du  bord.  11  eè 
donc   nécessaire  de  compléler,   pour  chaque   lame,    l^^""^ 
données    ainsi    obtenues,    en    construisant    les    courbe 
d'égale    épaisseur,    de    manière    à    pouvoir    en    utiliser^ 
comme  épaisseur  étalon,  telle  région  que  Ton  veut. 

La   même  méthode  et  le  mêjue   appareil  peuvent  être 
utilisés  à  cet  effet,  h  la  condiiiou  de  séparer,  sur  une 
partie  de  leur  parcours,  les  deux  faisceaux  imerférenls,  ^-   *\ 
et  de  déplacer  convenablement  la   lame   par   rapport  à     ^^^ 
celui  qui  la   traverse,  tout   eu  la   maintenant  coustam-    ^''^^B 
ment  normale  à  sa  direction.    Soient  a  le  déplacement     ^ 
d'une    bande    noire    du    specirCj    compté    positivement      ^ 
lorsqu'il  a  lieu  vers  le  rouge,  lorsqu'on  substitue  à  la 
région   directement  étalonnée    une   autre   région   quel- 
conque de  la  lame,  et  rf  ta  distance  de  deux  franges.  L'ac- 
croissement correspondant  de /?j  dans  la  région  du  spectre 


Laurent)  dont  on  a  détermiaé,  comine  on  le  voît,  rcpaisscur  par  com- 
paraison avec  W  10,  après  quoi  l'on  a  comparé  Wao  à  C,-hW'io.  Les 
erreurs  possibles  sont  nécessairement  doublées.  I.es  nombres  inscrits 
sont  les  moyeoneâ  de  deux  séries  très  concordantes  de  mesurés. 
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qui  correspond  h  la  pasition  prîmiiivc  de  la  frange  est 


"p-^d' 


et  raccjoîssemem  de  répaisseur  moyenne,  si  cette  frange 
est  voisine  du  groupe  D, 


a 


La  séparation  des  faisceaux  a  été  obtenue  par  Tai  tifice- 
imaginé  par  M.  Mascart,  qui  repose  sur  Temploi  de  deux 

Fig.  6, 


P, 


JL 


parallélépipèdes  de  Fresnel,  aussi  identiques  que  possible 
(largeur    o"\o3j   angle   45^)    (  ^).    Le   premier,   P^,    se 


I 

I  (•)  Traité  d'Optique ^  L   I^  p.  ^96.   La  Jîg*  6  a  simplement  pour 

I       l>iit  de  iigurcr  la  marche  de  la  lumière. 


a5o  J. 

irouvail  à  une  dislaïK-e  de  o™,  16  de  la  fente  eelaîranle^ 
La  lame  était  elle-même  a  0^,20  de  la  seconde  face  dii- 
parayélt'pipèdr,  et  celle  face  étail  recouverle  d*un  écran 
blanc,  percé  d' uihî  ouverinre  O  carrre  de  o"""",  o5  de  côté. 
On  vûii  que,  dans  ces  conduîo!is^  la  surface  éclairëedc  la 
lame  avaîl  sensiblement  le^  uièuies  dimensions  (carré 
de  1"'"'  de  côté)  que  lors  des  mesur*^s  absolues.  Celle 
ouveriure  0  élaîl  ulilisée  pour  régler,  comme  précédetn- 
meni,  cliaque  fois,  Tor tentation  de  la  lame  par  rapport 
au  faisceau* 

Le  reste  de  rappareîl  demeure  à  [jcu  près  inaltéré, 
k  part  un  déplacement  du  réseau  de  o™jo3  laléralemenl, 
de  o"^,02  vers  la  Çeuie,  La  boîic  luétalliquequi  recouvi  ail 
la  lame  n  pu  être  enlevée  sans  jnconvcnîent,  puisque  les 
eorrerlions  de  température  devîenneni  inuliles.  Deux 
divisions  eu  miîlimèlres  permettaient  de  connaître  les 
déplacements  transversal  et  en  liauleur  de  la  colonne 
ponant  la  lame  étudiée,  et,  par  suile^  de  déterminer  Tab- 
scisse  el  Fordonnée  de  la  région  traversée  par  la  lumière, 
l/origîne  des  coordonnées  correspond  au  biseau  unique 
des  lames  W^  pour  les  lames  W^  le  biseau  qui  correspond 
à  celle  origi*ie  a  été  marqué  au  crayon;  si  celle  marque 
venait  à  s'ctlacert  une  simple  mesure  au  spbéiomètre 
ferait  disparaître  toute  incertitude.  L'axe  des  xesl  paral- 
lèle a  Taxe  opiique. 

La  marelie  d'une  expérience  tonsîslail  à  amener  le 
faisceau  lumineux  a  traverser  la  latnc  au  point  étalonné 
(x=  0,5^  j-=  î2,  5).  Dfins  celte  posîiiou,  on  relevait  au 
micromètre  les  positions  de  deux  fi auges  voisines  des 
raies  Dj  et  en  général  comprises  dans  leur  intervalle.  Ou 
connaissait  ainsi  leur  dislance  d  el  la  position  de  Tune 
dVllcs.  Ou  observe  de  même  les  positions  suceessivcs  de 
celte  dernière  lorsqu^on  substitue  à  la  première  régiou  de 
la  lame  une  série  d'atures  correspoftdaul  à  une  même 
ordonnée  et  à  nue  série  d'abscisses  convenablement  dioi- 


lÉ^ 
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[  sîes  (•),  Ces  déplacemenls  de  la  frange  élanL  toujours 
faibles  el  en  tous  cas  progressifsj  il  n  y  a  jamais  eu  d'ambi- 
guïté sui  le  signe  de  a  m  sur  sa  véritable  valeur.  Atiii 
d'éviter  toute  erreur  provtuiaiit  d'un  rhangemei»!  dans 
l'appareil  ou  d'une  varialiou  progressive  de  lem[iérauire, 
ou  reprenait  la  même  série  de  mesures  ou  sens  inverse,  en 
terminant  par  le  poînl  étalonné.  On  adoptait,  pourchaque 
I  i*égion,  la  moyenne  des  deux  mesures  correspoudantes. 
Oïl  a  effectué,  pour  chaque  lame,  deux  séries  distinctes  de 
iiipsurcs>  correspondant  aux  mêmes  valenrs  de  .r  et  de  j^; 
leurs  résultats  ont  toujours  été  remarquablement  con- 
cordants. 

Au  moyen  des  donuées  ainsi   obtenues,  on  peut  cou- 
I      struîrej  pour  ehacime  des  valeurs  de  y,  une  courbe  dont 
I      les  abscisses  sont  celles  de  x^  et  les  ordonnées  celles  de  ùex 
ces  courbes  permettent  de  déterminer,  pour  chacune  de 
ces  valeurs  de  }  ,  les  abscisses  des  points"  qui   correspon- 
elenl  à  uite  série  de  valeurs  de  ce,  variant  par  ffîrièmes 
*le  micron  (8e  ==±:  oî^,  t  ;  oE^,  a  ;  • .  .).  Grâce  à  ce  fait  que 
dans  toutes  les  séries  d'expériences  relatives  à  une  même 
lame,  correspondant  à  diverses  valeurs  de  ^r,  les  valeurs 
de  X  correspondant  aux  régions  étudiées  out  été  cboîsies 
l      les  mêmes,  on  a  pu  construire  de  même  une  seconde  série 
de   courbes   auxiliaires   analogues,   correspondant  à  une 
même  valeur   de  x,   les   variables    étant   alors    y  et  Se. 
L*ensembledc  lotîtes  ces  données  conduit  iaimédialemenl, 
I      sans  qu^il  soit  nécessaire  d'entrer  dans  plus  de  détails,  au 
tracé  drs  courbes  (Pégalc  épaisseur  de  dixième  en  dixième 
de    micron f    correspondaut    aux    douze   lames    étudiées. 
Celles  qui  correspondent  k  quatre  de  ces  lames  sont  re- 
produites dans  \esjig.  j  k  to.  Je  citerai,  à  titre  d'exemple. 


!t5] 


(')  Les  régions   étudiées   sont   ptus   rapprochées   au   voisinage  des 
iMirdSi  à  cause  de  leur  courbure  toujours  pttis  prononcée. 
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les  données  numériques  ayant  conduit  à  la  conslruclioi 
de  \n  Jig,  8  : 


mm 

7  - 

18 
12,5  — 


18 
ai 
1 2  j  j 

3 

I 

18 

24 
12,^ 

7 
3 


le, 

o ,  Ji  i 
o,ot 

—  0,21 

—  0,02 

—  0,17 

—  o,ii 

—  0,24 

—  0,06 

—  ^,'>\ 

—  o>^7 
H-   0,04 

—  Û,I0 

—  0,^9 

—  0,36 


i3,5 
i3,3 

i3,5 
20,5 
20,5 
20,5 
20,5 

2<î,5 
ttQ,5 

24,5 

24,5 
34,5 

2t  ,5 
21,5 
21  ,5 


18 

27 
24 

12,5 

7 
3 

T 

id 
22 

191,5 

3 
i« 
12,5 

7 
18 


Ae. 


O.IJ 


A  10  Ta  20  3à 

W  2     1?^-  1919  ^%S& 


-0,3 

—  0,40 

—  0,^7 

—  0,44 

—  0,59 

—  o,fi4 
^  o,4fï 

—  0,48 

—  0,52 

-  0,53 

-  o,56 

-  «,70 

-  0,69 
"  0,64 

-  0,64 

-  0,78 
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Ces  figures  donnent  lieu  à  quelques  remarques.  Pour 
certaines  James,  les  courbes  auxiliaires  dont  on  a  indiqué 


Fig.  8. 


5  ÎO  TS  7^  Zi 

Wl-    ôo»  3953^*639 


10  16  iO  2b 

W  8    Co- 7979(^790 


le  tracé  semblèrent  présenter  une  complexité  singulière. 
L^examen  des  franges  des  lames  minces  (en  lumièie  homo- 
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gène),  produites  emrc  Tune  ou  l'autre  des  faces  de  l'un» 
de  ces  lames  et  im  plan  de  verre,  en  donna  Texplicalion 
Il  existait  en  réaliié,  le  long  de  lignes  droites,  nïarc|uées 
en  poinlîUédansles  /e^.  7,  9  et  10,  de  brusques  variations 
d'épaisseur,  mises  en  évidence  par  de  brusques  solutions 
de  coniiniiité  des  franges  obtenues.  11  s'agit  manifeste- 
ment   d'une    conséquence    singulière    de    l'existence   de= 
macles  qu  il  serait  impossible  de  déceler  autrejneul.  Cel 
examen  dis  franges  des  lames  minces  fournit  en   même 
temps  deux  séries  de  renseignements  précieux  :  il  permet 


20 


^ 


2àV, 


10  1&  20  3(; 

WMO   e„'^  9697^726 


de  reconnaître  les  plaus  de  contact  des  cristaux  accolés^ 
si,  d'autre  part,  on  a  soin  d'amener  ces  franges  a  être 
n  peu  près  normales  aux  lignes  de  variation  brusque 
d'épaisseur,  ou  peut  apprécier  à  y^  de  frange  près,  soit  a 
01^,03  près,  la  valeur  de  ces  variations,  et  utiliser x:es  ren- 
seignements pour  le  tracé  des  courbes.  Quelques-unes  de 
ces  variations  brusques  ont  été  trop  faibles  pour  qu'on  pût 
en  tenir  compte.  Pour  la  plupart  de  ces  macles,  de  trop 
petite  étendue,  ou  produisant  des  eifets  trop  complexes, 
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"ôii  n  leiioucé  à  tract-r  lt*s  cuurbes  d'égale  épaisseiir  cor- 
ré?^  pondantes.  Ce  sont  des  régions  inuiilisablrs  des  lames. 
Une  seule  de  ces  ntaclès  (lame  W'6)  envahit  une  région 
un  peu  étendue  de  la  lame.  Une  circonstance  heureuse  a 
été  que  son  hilluenre  ne  se  fait  guère^entir  que  ])rès  des 
bords. 

Si,  h  part  tes  défauls,  les  surfaces  des  lames,  sur  la 
majeure  par  lie  de  leur  étendue,  sont  suffi  sa  m  me  ni  planes 
et  parallèles,  leur  courbure  esl  trop  sensiblcj  an  voisînai^e 
Jtîs  angles,  pour  que  ces  régions  des  lames  puissent  être 
titîlisées.  On  n'a  pas  tracé  les  courbes  d'égale  épaisseur 
Co  rrespondanles. 

Grâce  à  ce  fait  que  les  lames  ont  éié  réduiles  après 
^ciitièvement  du  polissage,  les  courbes  d'égale  épaisseur 
^t:it  pu  être  tracées  jusqu'aux  bords,  du  moins  sur  la 
'"*>  ajeure  partie  de  leur  longeur*  Une  seule  larae,  W'20, 
l^îl  exceplion.  Cela  lient  à  ce  que,  ayant  été  reconnue 
t<^op  prismatique,  elle  a  dû  èlre  retournée  au  consirucleur. 
t-^-n  a  dû  limiter  le  Iracé  des  courbes,  pour  trois  des  côtés, 
î%  ^Bam  jg5  bords.  J'avais  recommandé  de  soigner  tout 
P^! tîeulièrement  la  région  qui  devait  êîre  directemeni 
*^ï^alonnée.  Cette  condition  a  été  remplie  d'une  manière 
'^^^  rt  satisfaisante,  La  laine  est  restée  encore  un  peu  pris- 
^^  aiique,  La  crainte  d^en  altérer  encore  davantage  la  forme 
^    fait  renoncera  une  nouvelle  retouche  (*). 


<*)  Cette  lame  se  ^trouve  tHre  précisément  celle  à  lnqiielle  étaient 
*"*ilatives  les  mesures  citées  dans  ma  Comuiuiiicatinn  â  la  Société  de 
■^K)siquc  (avril  1^9-^).  Son  épaisseur  a  éLé  ualurclkuient  uti  peu  di- 
***  ittuée. 
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A.    BATTELLI. 


DES  PROPRIÉTÉS  TIIEItniQUES  DES  VAPEURS. 


CINQUrÊMTÎ   rABTrK. 


ÉTODE  SÏÏR  LA  TAPEUR  B^ALCOOL  EN  RAPPORT  AÏÏX  LOIS 
BE  BQTLE  ET  DE  6AY*LUS&AC; 

Par  m.  A^^gelo  BATTELLI, 
Professeur  de  Physique  cxpérîmcnlîile  à  rUoiversité  de  Pise. 


1.  Les  expériences  de  ce  travail  ont  été  faîles  avec  le 
même  appareil  qui  m'a  déjà  servi  dans  TéUitle  analogue 
de  la  vapeur  du  sulfure  'de  carbone. 

La  purilicatîon  de  1^ alcool  a  élé  faite  avec  les  plus 
grands  soins.  D'abord  j*ai  maintenu^  pendant  trois  jours. 
Talcool  déjà  dîslillé  sur  la  chaux  vive  pulvérisée;  ensuite 
j'ai  dîslillé  le  liquide  décanté,  et  finalement  j^ai  enlevé 
les  dernières  traces  d'humidité  avec  de  nouvelles  distil- 
lations sur  la  potasse  caustique  dans  le  vide. 

2.  Ces  résultais  généraux  des  expériences  monti^ut 
que  la  vapeur  d*alcQol,  de  même  que  les  autres  substances 
étudiées  par  moîi,  présente  le  phénomène  suivant  :  la 
tension  de  la  vapeur  augnnente  encore,  après  que  la  con- 
densation a  commencé,  à  mesure  que  la  vapeur  se  liqué&e; 
bien  que  pour  Talcoot  cela  arrive  seulement  à  une  liante 
lempéraïuie,  et  moins  sensiblement  que  pour  les  autres 
substances. 

En  outre,  en  calculant  les  rapports^  (entre  les  valeur.^ 

//  correspondant  à  la  pression  dans  le  premier  moment 
de  la  condensation,  el  les   valeurs  p^  correspondant  aux 

tensions  maximum)  et  les  rapports  -—  (entre  les  augmen- 
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subi 


le 


les  di 


lalîoDS  subies  par  les  pressions  el  les  diminutions  pro- 
duites clans  les  vol  urnes,  jusqu'à  atteindre  les  tensions 
maximum  à  partir  du  premier  niomenl  de  la  condensa- 
tion), ou  voit  que  les  premiers  ont  la  tendance  à  diminuer 
légèrement  à  mesure  que  la  lempërature  s'élève^  tandis 

que  les  rapports  — ^  vont  en  augmentant  avec  réiévatîon 

de  la  température* 

3.  J'ai  applique  la   formule  de  Biot   aux   valeurs  des 
tensions  maximum  de  la  vapeur  d'alcool  : 

log/ï  —  a  -h  è  a' -h  c  3'. 

Ces  constantes  sont  respectivement  égales  à 


a  —      5,o75ioa3, 

b—      0,0435^71,        logé  =  2,6387597, 

«î  =  —  4  î  02 17800,         loge  =  0,6044184, 

loga  =  o,oo33G68i, 

logp  =  î,996H3oi5, 


I  Pour  monti'er  comment  la  formule  s'applique  bien  aux 

résuliats  expérimentaux,  je  rapporte  dans  la  Table  ci- 
après  les  valeurs  des  tensions  maximum  données  par 
Tobscrvaiion  dans  la  colonne  p'^;  et  vïs-à-vis  de  ces  va- 
leurs, dans  la  colonne  /î^,  les  valeurs  relatives  obtenues 
par  le  calcul* 

Table  A. 


-  16,26 

4,00 

3,85ii 

79,i«> 

789,65 

790,803 

—  ia,o6 

i^,32 

5,a838 

99|S3 

1694,40 

1691,14 

-    8,54 

6,84 

6,8277 

î34,86 

Wn^'^ 

4954,76 

-     t,85 

11,78 

i3^oo3 

i50jo5 

74^5,  r 

74144.35 

î,4o 

17, 6i 

^7,943 

178,41 

14203, 5 

•4287,37 

8,75 

aa,4a 

aï, 335 

198,22 

20649,1 

2i4i4,aa 

It>j22 

35, '21 

.35,642 

2i5,44 

29100,2 

39743,5 

ao,4i 

45,55 

45, M 

23i,46 

375.5,2 

39:169,7 

!i5,33 

56,62 

57,605 

239,52 

44i5i,6 

4)99"  i7 

58,46 

33'>,45 

330j i8a 

^m.  ^e  CÂt'm.  e{  Je 

Phjrs.,  7'  série, 

l.  V.(lmn  x%x^:\ 

\1 

^^f         ^58 
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V 

■ 

^V               MM.  Rcgnault  (^), 

Ramsay  et 

Joung  (^)  ont  aussi  Je- 

^^^B 

jusqu'à  de 

hautes    lemj 

té  ratures,    les   icnsianf 

^^^K          maximum  de  la  vapeur  d^alcoal  ;  ( 

21  ils  en  lirèreutrcspct' 

^^H          tîvemenl 

les  cou  s  la  nies  de  la  formule  de  Biol. 

^^^V              Je  crois  utile  de  comparer,  dans 

la  Table  suivaoïe,  leil 

^^H          valeurs  q 

u*oii  oblient 

de  la  formule  calculée 

par  raoi«l 

^^H          celles  qu'on  obtient  d 

es  formules  calculées  par 

MM.  Rc-j 

^^H          gnault,  B 

amsay  el  Joung. 

^^^H              La  colonne /7[i  contîenl   les  valeurs  d'après 

Regnaulu 

^^H         la  coloiiiie/^itY  les  valeurs  d'après  MM.  Ramsay 

el  ]ouD$, 

^^^^^   el  la  colonne /?B  les  valeurs  calcule 

es  avec  ma  formule,    j 

^^H 

Table  B, 

^^^^^1 

Pii* 

Pk^- 

pl 

^^^^^^^^B 

tum 

mm 

mm 

m  EU 

^ 

4,69 

5,.o 

«> 

4,^31 

^^^B             —  lo 

6,58 

6,47 

»             I' 

6,i53 

^^M       - 

9i^T 

9,  "9 

» 

8,8a< 

^^^^^H 

12,83 

1^,70 

ia,sî 

«2,49» 

^^^^B 

17,73 

17,62 

i> 

17,48S 

^^^^^H 

^4,30 

ii,xl 

23,73 

24  >  180 

^^^^B 

33, ûî 

32,98 

» 

33,a6i 

^^^^^H 

44,48 

4i,46 

43,97 

44,7i« 

^^^H 

59,35 

59,  Ï7 

» 

59,«j3 

^^^B 

78,49 

78,5-2 

-8,«i 

79,î8o 

^^^H 

ioa,87 

io-i,9i 

» 

103,969 

^^^B 

i33,G4 

133,69 

133,42 

135,110 

^^^m 

17'^, 14 

17a, 18 

J» 

174,28» 

^^^H 

^icj,88 

■219,90 

219,8a 

'22i,5«< 

^^^B 

27^61 

278,59 

)i 

■i8i,W 

^^^^V 

35o,'26 

35o,2i 

35o,-.. 

yy'^-é 

^^^H 

436,99 

430,96 

» 

4i^t9^'' 

^^^H 

54t,2t 

541, .5 

5Jo,9i 

5i(î,;if 

^^H 

665,52 

665,54 

» 

671, 5|i 

^^^H 

812,76 

812,91 

8ir,8i 

817, itâ 

^^^B 

9^5,97 

985,^0 

ii 

9.)4,olî6 

^^H 

de  rAcad.  des  Sciences^  l.  XWI,  p.  34g. 

^^H 

Trans.  of  the  Roy.  Sacicty^ 

Parte  I;  p.  itl 

î  1886. 
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aoc 


/>R- 


Pry* 


PSi^ 


90 

9^ 


1188,43 


1189,30 


186, 


Il9lij46y 

1430,528 


[00 

1G94 

»9'^- 

1697 

,55 

161*2,3 

1703,395 

ro5 

20û6 

34 

2010 

,38 

JJ 

201 3 

9«7 

110 

236  ï 

.63 

2367 

64 

■2359,8 

2373 

984 

ii5 

7'ai 

74 

2773 

-to 

» 

2783,630 

120 

3219 

,08 

323 1 

73 

32113, 0 

3234,670 

ri5 

3730 

,41 

3746 

,88 

« 

3757 

,954 

i3o 

43oi 

,04 

43a3 

,00 

4318, 7 

433o 

»7«9 

i35 

4935 

40 

4964 

22 

1» 

49^3 

621 

140 

5637 

,00 

56:4 

,59 

5686,6 

5710 

,809 

145 

6^10 

,62 

(3458 

10 

)> 

G5o8 

531 

l>n 

7258 

.7^ 

7318 

,40 

7368,7 

7392 

,5i7 

160 

) 

9409,9 

94i3 

,8<.4 

ï-0 

i 

» 

11858 

11904 

,63 

180 

i 

ï 

14764 

14777 

,09 

190 

i 

i 

18185 

i8[83 

,05 

200 

m 

2.1182 

"22183 

o5 

2tO 

« 

26825 

26812 

25 

220 

» 

32196 

32173, 

5o 

23o 

j 

383% 

38387 

37 

2JO 

ïi 

45519 

45482 

81 

L*accord  des  résultala  de  ma  formule  avec  ceux  des  for- 
mules de  i^IM.  Regiiauh,  Rarasay  et  Joutig  est  asse»  satis- 
faisant. 

i.  J^ai  ensuite  cherché  les  valeurs  des  volumes  spéci- 
fiquus  de  la  vapeur  saturée  aux  diflerentes  températures. 
Dans  ce  but,  comme  j'avais  di^j  à  procédé  pour  les  sub- 
stauces  précédentes,  j'ai  construit  les  isotliermiques 
jusqu'au  point  apparleiiauL  au  premier  moment  de  la 
condt^nsation  ;  et  j*ai  ensuite  continué  cliaqnc  courbe, 
d'après  sa  marche,  jusqu'à  rencontrer  la  parallèle  a  l^axe 
de  l'abscisse  conduite  depuis  F  ordonnée  de  la  tension 
maximum.  Le  volume  correspondant  au  point  de  ren- 
contre représeoiait  le  volume  de  la  vapeur  à  l'état  de 
saturation  complète. 
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Les  volumes  de  la  vapeur  salurée  se  trouvent  rapport 
dans  la  Table  suivante,  sous  la  lettre  ^^J,   tandis  que  sous' 
la  lettre  t'^  ou  a  les  volumes  de  la  vapeur  dans  le  premier 
moment  de   la  condensation;   dans  la  même  Table,  les 
colonnes  Sj  et  3^  renferment  les  densités  rapportées  à  Tair 
correspondant  aux  deux  états  de   la  vapeur  susindiqués. 

Table  G. 


L 

^.• 

S.. 

«'i. 

Si. 

.-  i6,a4 

86278,5 

1,60201 

» 

—    1-2, 06 

65874, a 

i,6o33j 

)} 

-      8,54^ 

51886, 0 

i,6o465 

(il 

-     1,85 

3o85a,6 

I ,6o6G5 

u 

5,40 

2ti5a,4 

1,60499 

M 

8,7s 

iG8ci5/i 

! ,6to4i 

M 

16, Î2 

10975,5 

1,61190 

1> 

ao,4i 

8589,8 

i,6i5i4 

u 

a4,33 

%9o,9 

1,61792 

it 

58,4<i 

j3iG,4o 

1,63 161 

i3i7,47 

I, 62921 

79,10 

583,8a 

i,é483o 

582,97 

l,6:Î79Î 

99,83 

283,152 

1,67437 

283,548 

i,6;a4i 

i34,86 

100,900 

1,75716 

101,390 

i,-496j 

i5o,o5 

67,400 

1,82416 

67,556 

i,8»33i 

178,41 

34,35i 

1.99^9^ 

34,619 

1,98059 

I9^,2ti 

22,564 

a,i797t* 

22,856 

2,i566o 

ai5,64 

14,910 

2,42736 

i5,ro6 

2,40017 

23t,46 

io,i48 

2,856io 

io,3oi 

2,8198a 

a39,52 

7,791 

3,20372 

19 

Avec  les  valeurs  de  ^j,  i'^,  3j,  3^^  prises   comme 
données,  et  en  prenant  les  températures  comme  abscisse 
j'ai  décrit  les  courbes  qu'on  trouve  dans  la  Table  I,  ju« 
dtquées  successivement  avec  les  n''*  1,  2,  3,  4* 

Le  millimètre  dans  les  abscisses  représente  2°  Je  ten 
pératnie,   et  dans  les  ordonnées  il  représente  200*^*^  pc 
les  courbes  des  volumes^  et  la  valeur  de  0,02  pour 
courbes  des  densiiés.  Eo  ou  Ire,  T  origine  des  volumes 
zéro,  celui  de  la  densité  est  ij6oo.  Comme  on  voit, 
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deux  courbes  des  volumes  Vj  el  i^,,  dans  une  si  peu  le 
éclnelle,  coïncident  ensemble. 

3.  Dans  la  Table  IT  j'aî  dessiné  les  îsolliermîques  de  la 
vapeur d'aleool  sur  une  pelile  écbelle.  Elles  sonl  divisées 
en  cinq  groupes. 

Les  courbes  du  premier  groupe  correspondent  aux  tem- 
pératures  — 16'*, a4»  — ^[:i^,o6;  — ^8",5i;  — l'^SSj 
-\-  5**, 4^'  Elles  sont  dessinées  à  liait  continu.  Dans  les 
abscisses,  i"^™  représente  1000*^*,  et  dan? les  ordonnées, 
-^  de  millimètre  de  mercure.  L'origine  des  axes  auxquels 
se  rapporte  le  groupe,  présente,  par  rapport  au  système 
des  axes  de  la  Table^  les  coordonnées 

P  = —  31l52,4f 

/ï  =  — 3,08. 

Les  isothermiquea  du  second  groupe  (marquées  par  des 

points)  sont  celles  des   températures  -j- 8^,  70  ;  i&',3îi; 

^0**, 4iî  34*",  33.  Elles  se  rapportent  k  un  système  d*axes, 

dont  Torigiiiej  par  rapport  au  système  delà  Table,  a  pour 

coordonnées 

1^  =  0, 

P=  —  9i7^l 

et,  dans  les  abscisses,    i'""*  correspond  à  4^0'"',  et  dans 
les  ordonnées,  k  o"'"*5  5  de  mercure. 

Les  courbes  repré,sentant  les  températures  de  SS*",  46  J 
79%  M  99"?  ^3  composent  le  troisième  groupe  et  sont 
dessinées  par  des  points  et  par  des  traits.  L'origine  des 
axes  de  ce  groupe  a^  par  rapport  aux  axes  de  la  Table,  les 
coordonnées 

p  =  100; 


L 


et  1"^  dans  les  abscisses  représente  4^"^*^,  et  dans  les  or- 
données la  pression  de  ao'"™  de  mercure. 


Les  courbes  du  quatrième  groupe  (dessinées  par  des 
Iraîis  înlerrompus)  appartiennent  aux  lempéralures  de 
i34*'i86;  i5o'^',o5^  igS'^^sa^  ràiS'*,  64.  Pour  celles-cî^  on 
n*a  pas  iransportt*  h  s  coordonnées;  et  i^'""  dans  les  ab- 
scisses vaiil  2  0*^"^,  el  dans  les  ordonnées,  4^*^™™  ^^  ^^^' 
cure. 

Enfin,  le  cînqiiîcnie  gronpe  d'iso thermiques  est  dessiné 
par  des  traits  alternant  avec  deux  points.  Dans  celuî-ci, 
jmjii  dans  les  abscisses  représenie  &'^^  el  dans  les  ordonnées, 
1000*^*^.  L'origine  des  axes  de  ce  groupe  a,  par  rapport  aui 
axes  de  la  Table,  les  coordonnées 

p  —  H-  35  000, 

Le  Tableau  des  îso  thermiques  nous  donne  le  moyen  de 
déterminer  le  point  critique*  Mais,  n'ayant  plus  obtenu 
la  condensation  à  24"°)^^!  j'^^  Jû  construire  Je  brefs 
traits  d'isoihermiques  avec  des  de lermî nations  faites  aux 
températures  de  34o'Si;  240'', 8;  a4i**,  2^  températures 
obtenues  successivement  avec  de  grands  efforts  parl'ébul- 
lition  d'une  même  qualité  de  pétrole  fractionné.  Les  traits 
de  ces  îso thermiques  se  trouvent  sur  une  petite  échelh 
dans  la  Table  I;  ainsi  j^ai  pu  reconnaître  que  la  tempé- 
rature critique  se  trouveenire  24  i'\2  et  241'',  0.  J'ai  prîî 
comme  valeur  plus  approximative 


^^=24i",4, 


et  elle  correspond  à 


/.,=  47»",34B,        f".=  4",38, 


6.  Du  même  Tableau  des  îsothermiqucs  dessinées  sur 

une  grande  échelle,  j'ai  déduit  les  volumes  pris  par  la 
vapeur  aux  diflerentes  températures  sous  les  pressions  de 
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Sooo"""-,  loGOo"""";  âoooo^'^;  3oooo°*^j  et  j'ai  calculé 
sous  chaque  pression  les  coefficients  de  dilata lîoti  pour  des 
inlei'valles  successifs  de  température,  au  moye»  de  la  for- 
mule habituelle 


('l^ 


On  trouve  ainsi  que  : 

i**  Les  coefficients  de  dilatation  de  ta  vapeur  d'alcoot, 
sous  pression  constante,  augmenteul  avec  la  diniinulion 
de  la  température,  et  d'an  tant  plus  rapidement  que  la 
vapeur  se  rapproche  de  la  liquéfaction  5 

2"  Ixs  valeurs  ahsoUiesdes  mêmes  coefficieuls,  et  leurs 
variations  dans  les  mêmes  limites  de  température,  aug- 
mentent avec  Télévaiion  de  la  pression  sous  laquelle  se 
trouve  la  vapeur. 

7.  Des  mêmes  iso thermiques  j^aî  déduit  les  valeurs  des 
pressions  coriesponJant  h  volumes  égaux  de  i^""  de  vapeur, 
pour  les  températuies  successives;  et,  avec  ces  valeurs, 
j  ai  ensuite  composé  les  courbes  d^égal  volume  ou  iso- 
chores^  qu'on  trouve  dessinées  sur  une  petite  échelle  dans 
la  Table  JV,  où  le  millimètre  dans  les  abscisses  représente 
2**  de  température,  elj  dans  les  ordonnées,  représente 
400'""'  de  pression. 

Dans  la  même  table  on  trouve  la  couibe  des  tensions 
maximum  de  la  vapeur,  laquelle  réunit  les  extrémités  de 
toutes  les  isochores.  Sur  chaque  isochore  j'ai,  en  outre, 
choisi,  à  des  intervalles  diflerenls^  autant  de  couples  assez 
proches  pour  pouvoir  calculer j  avec  une  bonne  approxi- 
mation, le  rapport  -  ^r  c\'8t'à-dire  le  coefficient  d'aug- 
mentation de  pression  a  volume  constant. 

Les  valeurs  ainsi  déduites  nous  disent  que  : 

1**  Les  coefûcients  d'augmentation  de  pression ^  pour 
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un  volume  donné,  vont  en  dîmiimani  avec  raugmeoiatîo^ 
de  la  ïemprralure; 

a*'  Les  variations  deviennent  plus  rapides  à  mesure  qu- 
les  volumes  sont  filus  petiis; 

3''  Pendant  f]ue  les  valûmes  vont  en  augmentant ^  le:^' 
valeurs  absolues  de  ces  coefficienLs  diminuent. 

8.  De  quelle  façon  se  comporte  ht  vapeur  d^ alcool 
par  rapport  à  la  loi  de  Gaj-Lussac,  —  On  peut  avoin*^  "^ 
d'un  seul  coup  tIVcil  une  idée  de  la  manière  dont  se  com — -  -^" 
porte  la  vdpeur  d'alcool  vis-à-vis  de  la  loi  de  Bojle,  en^'^*^" 
décrivant  aussi  pour  cette  vapeur,  comme  on  Ta  déjà  fait^*  *t 
pour  les  vapeuis  des  substances  précédentes,  les  courbes^ 
représentant  à  chaque  température  les  valeurs  des  pro- 
duits pv  en  fonction  des  pressions.  Ces  courbes  seront  -^^  ' 
rapporlées  sur  une  pelitf  échelle  dans  la  Table  III,  et 
seront  distinguët^s  en  cintj  groupes. 

Celles  du  premier  groupe,  dessinées  à  Irait  continu, 
correspondent  aux  températures  de^ —  î6'\  24  ;  —  i  2^,06; 
— ^  8%  54  î  — 1*^,85.  Pour  celles-cî,  i*"™  sur  les  abscisses 
représente  la  pression  de -j^  do  millimèlre  de  mercure,  et, 
sur  li's  ordonnées,  ta  valeur  l\ùO.  L'origine  du  système 
auquel  sont  rapporlées  les  courbes  a,  par  rapport  auy 
axes  de  la  Table,  les  coordonnées 


/ 

Les  courbes  du  second  groupe,  dessinées  par  des  points^ 
représentent  les  températures  de  +  5", 4^'  5  ^\7^\  i6'\2  2; 
:iO°,4ï-  Dans  celle-ci,  1°"™  sur  les  abscisses  vaut  o^^jaS 
de  mercure,  el  sur  les  ordonnées,  200  unités /7i^»  L'origine 
des  ordonnées  a  été  transportée  en  bas  de  la  cjlia utile 
372,705. 

Dans  le  troisième  groupe  sont  comprises  les  courbes 
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S  lerapëralures  24*^,33;  58*^,46;  79",  ro;  99**, 83;  et 
_Jes  sont  dessinées  par  des  traits.  Le  niiDîniètre  sur  les 
abscisses  représente  ao™™  de  mercure,  et  sur  les  ordonnées 
1000  unités /îv;  tandis  que  rorîgine  des  ordonnées  a  été 
transportée  en  bas  de  393,825 • 

Dans  le  qualrième  groupe,  les  courbes,  dessinées  par 
des  points  et  par  destrails,  représentent  les  lenipératures 
i34***8;  i5o",  o5;  i  70%  4  i  ?  198%  72.  Ici,  sur  lus  abàcîsses, 
1"*^  correspond  à  300°""  de  mercure,  el  sur  les  ordonnées 
A  3 000  unités  p{\  L'origine  des  ordonnées  a  été  ira ns- 
porlée  en  bas  de  4^5yCp6, 

Finalement,  au  cînqtiîènie  groupe,  appartiennent  les 
c^ourbcs  représentant  les  températures  de  2i5'\6/\  ;  23i^^46; 
^39%  52  ^  2^1'% 66.  Pour  celles-ci,  i™*"  représente  sur  les 
^abscisses  4*^<^'""^  de  mercure,  et  sur  les  ordonnées  400 
mjDÎiés/>r.  L'origine  des  axes  auxquels  les  courbes  sont  rap- 
^mrtées  a,  par  rapport  aux  axes  de  la  Table,  les  ordonnées 


k 


j=- 344,824. 


De  ces  courbes  j'aî  en  outre  extrait  les  valeurs  des 
produits  Pi  i'i  j  correspondant  pour  cbaque  température  à 
l'étal  de  gaz;  rt  j'ai  ensuite  calculé  les  valeurs  de  a  dans 

la  formule  ^^  =  î  +  a. 


P- 


Table  D. 
Tetnpéralure  =  —  i^fiS* 


6,9(1 

0,00021 

7»37 

0,00048 

7,88 

i>jfH>o'iJ 

8,^9 

0,00 11)4 

8,80 

0,00070 

P' 

% 

9iOÎ) 

0,00159 

9>7» 

OjOOljî 

10,40 

0,00178 

11,03 

o,ooi83 

11,78 

0,00208 
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P' 

a. 

P- 

a. 

Température  =  -+-  24^*, 33. 

33,10 

0,00006 

44,86 

o,oo3o5 

36,22 

0,00057 

54,54 

o,oo332 

39,65 

0,00166 

56,21 

0,00372 

42,35 

0,00272    • 

56,62 

o,oo385 

Température  = 

:58°,46. 

124,92 

o,ooi33 

221,58 

0,00486 

140,20 

o,ooi58 

247,18 

0,00490 

175,10 

0,OOl52 

269,05 

o,oo525 

200,22 

0,00284 

332,45 

0,00771 

ai6,2o 

0, 00347 

Température  = 

:99%83. 

5ll,20 

0,00044 

9i5,i5 

0,00876 

5i8,i5 

0,00076 

993,50 

9,00960 

542,70 

0,00084 

1167,20 

o,oi338 

627,35 

o,oo332 

1289,00 

0,01661 

675,20 

0,00414 

1575, 3o 

0,02254 

757,80 

o,oo565 

1694,40 

0,02497 

Température  = 

i34%86. 

676,2 

0,00128 

263o,55 

0, 03682 

700,05 

0,00019 

2962,7 

0,04169 

788,1 

0,00274 

3462,4 

0, 05189 

892,3 

0,00482 

4o3i,8 

0,06391 

1026,8 

0,00671 

4597,7 

0,07626 

1210,4 

0,00917 

4957,2 

0, 08141 

1688,8 

0,01788 

• 

Température  = 

I78%4i. 

i55o,2 

o,oo53o 

6399,1 

0,07361 

i653,6 

0 ,oo885 

765o,9 

0,09766 

1901,5 

o,oii46 

9o3i,7 

o,i23i5 

2326,6 

o,oi656 

10162,3 

0,14493 

2790,8 

0,02184 

10957,1 

0 , 1 6070 

3720,5 

0, 03385 

i25oi,4 

0,19191 

4466,2 

0,04599 

13952,9 

0,17951 

5368,7 

0,05756 

i4203,5 

o,23i8o 
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Température  —  ^i5**,64. 


2282^9 

0,00253 

12260,0 

0,11891 

a66i,5 

OjOo65o 

18608,3 

0,21077 

3440,5 

0,01453 

20951^3 

0, 2705a 

395., 6 

0,01670 

23965,8 

0,34381 

5039,9 

0,02958 

261 56,4 

0,37367 

65o5,o 

0,04625 

28079,6 

0,43289 

7520,8 

0,0591 3 

•igioo,2 

0,46112 

9311, 5 

0,07974 

Tempéralure 

^239%  52. 

2541, G 

o^ooi5o 

12662,0 

0,10145 

2708,5 

o,ooi5i 

22846,9 

0,22778 

323o,4 

0,00902 

28230,8 

0,32006 

3509,8 

0,01154 

3i5i2,i 

0,38887 

38ia,5 

0,01775   , 

335io,7 

0,44123 

4721,6 

0,02451 

35^aI,o 

0,48898 

5908,7 

0,03573 

3795', i 

0,58910 

7^84,0 

o,o428G 

4i58o,o 

0,76612 

8021,3 

0,05489 

42675,6 

0,84392 

9538,2 

o,c>8658 

44i5i,8 

0,96758 

Elltîs  iiioiilrtiu  : 

i**  Que  les  valeurs  de  a  augmentent,  pour  chaque  tem- 
pérature, loujotirs  plus  rapideoienl  à  mesure  que  l'état  de 
saturation  se  rapproche  5 

a**  Que  les  mêmes  valeurs,  à  proximité  de  la  satura- 
tion, vont  en  augmentant  avec  l'élévation  de  la  tempé- 
rature. 

9*  J'ai  tiré,  en  outre,  des  mêmes  courbes  des  pro- 
duits /H*  en  fonction  des  pressions,  les  valeurs  des  pres- 
sions p,  et  ensuite  les  valeurs  des  volumes  t*,,  auxquels 
on  peut  dire  que  la  vapeur  commence  à  se  comporter 
comme  un  gaz  ordinaire. 

Ces  valeurs  se  trouvent  rapportées  ici  : 


70 
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A.    BATTELLl. 

Table  E. 

1. 

A- 

V,.                       t. 

P.- 

^'r 

Ù 

0 

16,24 

3,40 

101765               79,10 

A 6 5, 00 

1750,00 

12,06 

4,00 

8797  >,t>             99,83 

490,00 

ioo3,57 

8,54 

4,90 

71673,5            134,86 

G5o,5o 

832,154 

1,85 

5,90 

61728,8            i5o,o5 

830jOO 

680 j 241 

5,40 

8,45 

44307,7            178,41 

i368,o 

439,328 

8,75 

IT  j?.0 

33714,3            198,22 

ï593,o 

392,053 

16,22 

20^00 

19372,4           215,64 

1790^0 

362,627 

20,41 

29,10 

i34Go,5           23i,4fî 

2o5o,o 

324,390 

a4,33 

35,40 

II  224,(1          239, 5iî 

23oo , 0 

■^91*987 

58,46 

I51T  jOO 

3644, 7  i          M' 1,66 

2400,0 

'^83,958 

Celte  Table  montre,  cotnDie  du  reste  j'aî  aussi  trouvé 
pour  les  vapeurs  des  substances  précédenles,  r[ue  les  va- 
leurs des  pressions  pi  vont  laujours  en  augmeuiani  et 
celles  des  volumes  i^i  toujours  en  diminuant  avec  rélé- 
valioo  de  la  température. 

10.  J'ai  aussi  fait  rapplicaiiou  de  ces  résulials  aux 
formules  de  Herwîg  et  de  Clausius,  ou^  pour  mieux  m'ex- 
plîquerj  j*ai  calculé  aux  diiférenlcs  lempératures  les  va- 
leurs du  coefficient  que,   dans  la  formule  ^^^  =  cy/T, 

Herwig  avait  cru  invariable,  et  j'ai  déterminé  les  con- 
stantes de  la  formule  de  Clausius,  sous  la  forme  que 
j'avais  adoptée  pour  les  vapeurs  étudiées  prccédcmmeut 
par  moi. 

Il  résulte  de  ces  calculs  f|ue  les  valeurs  de  c  dans  la 
formule  d'Herwîg,  pour  la  vapeur  d'alcool,  vont  en  di- 
minuant jusqu'à  loo''  environ;  après  repeint,  les  va- 
leurs commencent  à  augmenter  continuellement  avec  la 
température*  L'allure  de  ces  variations  est  bîeu  repré- 
sentée par  la  courbe  distinguée  avec  la  lettre  h  dans  la 
Table  J,  qui  a  été  construite  en  prenant  comme  abscisses 
les  températures  et  comme    ordonnées  les   valeurs  de  c. 


J 
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TJn  millimètre  dans  les  abscisses  représente  un  degré,  et, 
dans  les  ordonnées,  le  mitnéro  0,0002.  En  outre,  T ori- 
gine des  ordonuéfs  est  transporlée  eu  bas  de  f>,o5. 

Pour  les  conslantes  de   la  formule  de  CI  au  si  us,  prise 
dans  la  forme  que  je  lui  ai  donnée  par  Pavant 


P  = 


RT 


V  —  a 


îl  résuUe  les  valeurs  suivanies  ; 


R=  i3î3,8o, 

m  —  43i, Î4-90OO, 
n  =  14.10-8, 
H  =  0,71373, 

rf=o,9Îi, 

II.  Avec  la  formule  de  Clausius  on  peut  calculer  ap- 
proximativement les  valeurs  des  éléments  crîiîtfues. 
Bien  que  les  pins  récentes  expériences  nous  portent  à 
croire  qu'à  la  lempéralure  crîtique  ( dé ti nie  par  Piso ther- 
mique qui  ne  possède  plus  le  irait  reciiligne)  il  n'existe 
pas  une  égalité  de  densité  entre  le  liquide  et  la  vapeur, 
toutefois,  cette  Isotliennique  peut  toujours  être  considé- 

•ée  comme  celle  qui  présente  un  point  d^iiifleKion,  où  la 
tangente  est  parallèle   à  Taxe  des  volumes.   Et  alors  on 

lire  de  la  formule  de  Clausius 


^7 


^  =  ^Rï; 


27  a  A.    BJLTTELLI. 

En  subsikuani  les  valeurs  des  constantes  marquées  ci- 
dessus,  ou  obtient 

Tf.=r  5i3'%i  (comptée  depuis  le  zéro  absoEu), 

Par  rexpérience,  on  avait  obtenu 

^V=  r,38;        T,=  5i4%4;       p^  =  4?"^,  348. 

Donc  l'accord  entre  les   résultais  de  l'expérience   et   du 
calcul  peut  être  jugé  comme  assez  bon. 

12.  On  aura  une  autre  vérllicaLloo  de  la  formule  de 

Clausîus  par  la  relation 

3ï53,o5 


R'  = 


1,591 79 


=  î349,7, 


où  le  numérateur  2 1 53  ,  o  >  est  la  valeur  de  R  appartenant 
à  l'air,  ei  i  j5t)479  ^st  la  densilé  théorique  de  la  vapeur 
d'alcooL 

La  valeur  Je  R^,   donnée  par  cette  relation,  concorde  1 
bien  avec  celle  employée  dans  la  formule  d*f  Clausîus. 

13.  J'ai  finalement  calculé  aussi  pour  la  vapeur  d^al- 
cool  le  nombre  de  groupes  moléculaires  de  deux  molé- 
cules qui,  h  Télat  de  condeiisalîon  iticipiente,  peuvent 
se  former  aux  différentes  températures.  Ces  uotubres  se 
trouvent  dans  la  Table  suivante  et  se  rapportent  cbacun 
à  1000  molécules  simples,  c'est*à-dîre  qu'ils  ont  été  calcu- 
lés au  moyen  de  la  formule 


=  1000, 


où  n  est  le  nombre  des  molécules  doubles  sur  1000  molé- 
cules de  la  vapeur,  d  et  d^  sont  respectivement  la  den- 
silé théorique  et  la  densité  dans  le  premier  moment  de  la 
condensation. 
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Table  F. 


L 

P- 

n. 

1. 

P' 

n. 

<] 

um 

Il 

mui 

iG,M 

4,00 

4,5272 

79,  to 

789,62 

33,321 

12,06 

5,  32 

5,3673 

99,«3 

i69J,oo 

48,677 

«,54 

6,84 

6,1826 

i34,86 

4954,4 

97t097 

1,85 

11,78 

7,4367 

j5o,o5 

7401,2 

143,32 

5,40 

17,62 

8,7î59 

i78,4i 

i4i88,7 

241,91 

8,75 

a2,42 

0,7944 

198,22 

20604,0 

352,28 

l6,2Qt 

35,21 

10,729 

2i5,64 

29048,0 

5o5,oi 

20,41 

45,55 

11,760 

a3i,46 

3743a, 0 

768,15 

24,33 

56,62 

i4,5o3 

239,53 

44i5i,8 

1008,900 

58,46 

332,44 

ai, 58g 

Celte  Table  montre  que  le  uombre  des  groupes  molécu- 
laires de  2  molécules,  qui  se  foraient  dans  la  vapeur 
d'alcool  dans  le  premier  moment  de  la  coudensalion,  aug- 
mente rapidement  avec  la  température,  quand  celle-ci 
est  élevée 5  et  que,  au-dessus  de  la  température  critique, 
il  doit  se  former,  par  des  compressions  suffisantes,  même 
des  molécules  triples^  quadruples,  etc. 


CONCLUSIONS. 

14*  Les  expériences  que  nous  avons  rapporiécs  peu- 
vent se  résumer  dans  les  conclusions  suivantes  : 

1**  La  tension  de  la  vapeur  d'alcool  dans  le  premier 
moment  de  la  condensauon,  à  des  températures  supé- 
rieures à  5o"C»,  se  montre  uri  peu  plus  petite  que  la  ten- 
sion maximum  de  cette  même  vapeur  ;  les  rapports  entre 
les  deux  tensions  ont  tendance  h  diminuer  à  mesure  que 
la  température  s'élève.  Au  contraire,  le  rapport  entre  les 
différences  de  ces  mêmes  tensions  et  la  diminution 
correspondanle  de  volume  de  la  vapeur  augmentent  avec  la 
température. 
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'À^  Les  tensions  maximum  de  la  vapeur  d'alcool  sont 
bien  rcpi  éseiilees  par  la  formule  de  Bioï,  depuis  —  16* 
jusqu'à  4-  i^^i'^C, 

S°  Les  valeurs  des  produits  p%'  de  la  pression  par  le 
volume,  apparteuani  à  Tétat  de  saturaliou,  vont  d*a bord 
en  augmeulanL  avec  rèlévallou  de  la  tenipérature  jusqu'à 
t4o'*C,  environ,,  et,  à  partir  de  celte  température,  vont 
e n s u i te  to  11  j o u rs  c n  d i m i n u an t * 

4**  Les  tocftîcîciils  de  dilatation  de  la  vapeur  d'alcool 
sous  pression  constante  augmeiilenl  avec  la  diminulion 
de  la  température,  et  d'autant  plus  rapidement  que  la 
vapeur  se  rapproche  davatUage  de  la  saturation.  Si  la 
pression  (sous  laquelle  se  Irouve  la  vapeur)  augmente^  il 
y  a  aussi  augmentation,  entre  les  mêmes  limites  de  tern- 
pérature,  des  valeurs  absolues  des  coefficients  :  leurs  va- 
riations augmentent  de  môme. 

5"^  Les  coerficîenls  d^augmen talion  de  pression  pour  un 
volume  donné  vont  en  diminuant  avec  T  élévation  de  la 
température.  En  outre,  au  fur  et  à  mesure  que  les  vo- 
lumes deviennent  plus  petits,  les  valeurs  absolues  de  ces 
coefficients  deviennent  plus  giandsj  cl  leurs  variations  se 
font  plus  rapides, 

6**  Les  différences  a^^^—^ — i   (piVy   appartenajit  à 

Téta L  de  gaz  et  ^7k  appartenant  k  l'état  de  vapeur)  pour 
cliaque  température  vont  en  augmentant  à  mesure  que  la 
vapeur  se  rapproclie  de  Tétai  de  saturation;  et  aux  diffé- 
rentes températures j  en  proximité  de  )a  saturation,  elles 
vont  en  augmentant  rapidenienL  avec  rélévalion  de  ces 
mêmes  températures* 

^°  Pour  lalcool  aussi,  comme  pour  les  subslaoces  étu- 
diées déjà  par  moi  précédemment,  les  produits  pi^  appar- 
tenant au  commencement  de  Fétat  de  gaz  vont  toujours 
en  augmentant  avec  la  lempéiature. 


i 
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8"*  Le  rapporL  ^Vy~7f  àe  la  formule  de  Herwîg  (jf^Vt 

appartU'iit  à  Pétai  de  gaz  et  //^''à  celui  de  vapeur  saiii- 
rée)  va  de  plus  en  plus  en  diiiuQuaiil  pour  T alcool  jus- 
qu'à loouC*  environ,  où  il  alteiut  un  uiijiimuîii  ;  et  en- 
suite il  commence  à  augmenler. 

9*^  La  formule  de  Cîausius  s'applique  passablement  aux 
résultats  des  expéiîentes  sur  Talcool,  si  on  lui  donne  la 
forme  que  je  lui  ai  donnée  dans  le  cas  des  autres  vapeurs 
étudiées  par  moi,  c^esi-à^ire 

HT         mT-V^—nT^ 


P  = 


(t.*- 


lo"  Le  nombre  des  groupes  moléculaires  de  '2  molé- 
cules ou  pluSj  qui  se  formeut  tlans  la  vapeur  d'eau  dans 
le  premier  moment  de  la  condensation ,  augmente  rapide- 
ment avec  la  lempéralure  quand  celle-ci  est  élevée*  Au 
moins  au-dessus  de  la  lempéjature  ciilique,  il  doit  cer- 
tainement se  foimerj  à  des  compiessions  suffis  an  les,  outre 
les  molécules  doubles,  aussi  des  molécules  triples,  qua- 
druples, etc. 
Institut  physique  de  l'Université  de  Pise^  avril  t8^5. 


mm  litUtES  Tlli'JlUOCIII.UKllES  SIR  i;ORCI?iE  ; 

Par  m.  de  FORCRAND. 


En    i88i,    Ticijiauii    et  Streng    (*)    ont    montré    que 

l'oxydation  de  la  iliinéihylorciiie   C^H'   '   OCH'  par   le 

(  OCH' 


<*)  Ber.  der  Chem.  Geseif-t  p.  looi;  ï8Si. 
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permanganate  de  poiassîum  donne  un  acide  benzoïque 

i  COOIl 
dioxymélhylé   C°H'  j  OCH^      qui    parait     êire    l'acide 

(  OCH« 
a-diniélIijlrésorcylique   (  1.3.5)  dérivé  de  Tacide  a-ré— 
sorcylique  (i,3.5),    obtenu  par  Barth    ei  Seuliofer  (*  ) 
en   fondant  l'aeîde  disuirobenzoïque  avec  la  polasse,   e^fl 
qui    correspond    bien    à    la    résorcine   ou  dîosjbenzèn^ 
meta. 

En  1882,  Nevile  et  Winther  (2)  ont  obtenu  Torcine  eiB 
fondant  avec  la  potasse  divers  composés  aromatiques 
mêla.  Ils  ont,  de  plus,  rattaché  la  dimétadînitroparatoliil^ 
dîne  eH^  (CH^)  (AzH  =  ),  (AzO^)^  ( AzO^)^  à  rorcîne  par 
rintermédiaire  du  diméiatliDÎtrotoluène.  ■ 

Comme  le  fah  remarquer  HeuimÎDger  (^),  cette  der- 
nière transformation  est  la  seule  qui,  n'admettant  que  des 
réactions  faites  a  basse  température  et  sans  Temploi  de  la 
potasse  fondante,  ne  permet  pas  de  supposer  des  iranspo- 
sitioiJS  moléculaires.  Elle  parait  donc  bien  déjiiontrer  que 
Torcine est  le ditiiétadioxy toluène  C«H'(CH3),(OH)3(OH)5. 

Aussi  cette  constitution  a-t-el(e  été  universellement 
admise  par  tous  les  chimistes. 

Ayant  fait  précédimment  l'étude  thermique  des  déri- 
vés sodés  de  plusieurs  phénols  et,  particulièremeni,  des 

.OH 
trois  oxy phénols  isomères  C*^tPy        ,  je  me  suis  proposé 

d  étendre  mes  recherches  à  rorcinc,  dans  rintenlion  ; 

i"*  De  déterminer  la  valeur  totale  des  fonctions  pliéno- 
liques  de  ce  corps,  leurs  valeurs  successives,  et  de  voir  si 


(')  Ber\  der  Chenu  GeselLt  p,  i56g;  1878. 
{^)  Ber.  der  Chem.  Geseli.,  p.  2976;  1SS2, 
(^)  Supplément  du  Dict,  de  Wurtz^  p.  1100. 
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elles  s'écartent  oa  se  rapprochent  des  valeurs  assez  con- 
stantes obtenues  avec  les  autres  phénols  ; 

2**  De  rechercher  si,  d'après  ces  résultats,  on  pourrait 
confirmer  ou  combattre  les  idées  admises  sur  la  constitu- 
tion de  l'orcine,  par  comparaison  avec  les  données  fournies 
par  les  trois  oxyphénols. 

Les  nombres  thermiques  déjà  publiés  sur  Toicine  sont 
dus  à  MM.  Berthelot  et  Werner  {*)  qui  ont  déterminé, 
en  i885  : 

La  chaleur  de  dissolution  de  l'orcine  anhydre...     — 2^"', 37 
»  »  j>        hydratée..     — 5^"',43 

Les  chaleurs  de  neutralisation  suivantes  (à  -Mo°)  : 

G7H80«(3"*)+     iNaOH(i"^) 4-4,219 

»  -+-2«|NaOH(i"*) -+-4,027 

»  H-34NaOH(i"») -f-3,822 

»  -h4«|-NaOH(i»"'^) -f-3,207 

»  -h54NaOH(i»'») -HO,  425 

»  -H64NaOH(i"^) -HO, 000 

ce  qui  donne,  pour  la  première  fonctipn,  -j-8^*^,  246  et, 
pour  la  seconde,  +7^"^  029. 

MM.  Berthelot  et  Werner  concluaient  déjà  de  ces 
expériences  de  neutralisation  que  l'orcine  se  rapproche  de 
la  résorcine,  les  deux  nombres  successifs  -4-8^*^246  et 
■4-7^*^,  029  variant  à  peu  près  comme  ceux  que  donne  le 
méta-oxyphénol  :  -4-8^*^,226  et  +7^"S359,  tandis  que 
rhydroquinone  fournît  -1-8^*^001  et  4-6^**,  36 1,  et  la 
pyrocatéchine  4-6^**,  257  et  -j-i^"\4o5. 

Ces  conclusions  méritaient  cependant  d'être  confirmées 
par  des  expériences  faites  sur  les  dérivés  sodés  solides,  à 


(«)  Bull.  Soc.  Chim.,  t.  XLIII,  p.  589. 
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cause  des  ii régulai! lés,  souvent  signalées,  protluiles  par 
la  dissociation  île  ces  composés  en  liqueurs  élendues, 

La  préparation  à  Tétai  de  purelé  des  deux  orcines  mono 
et  disodées  préscute  des  dinicullés  spéciales  tenant  à 
deux  causes  principales  : 

r'  Coiutne  pour  la  plupart  des  polypliénols,  ces  dérivés 
so'.lés  sont  très  altérables  eo  présence  du  Tair  et  forment 
des  produits  d'oxydation  colorés,  soit  en  dissolutiou ,  5oit 
à  l'étal  anhydre; 

2**  Plus  particulièrement  pour  rorcine,  ces  corps  ont 
une  grande  affinité  pour  les  dissolvants  ordinairement 
employés  (eau,  alcool  éihylîqne,  alcool  mélliyliqne,  elc»). 
Ou  sait,  d'ailleurs,  que  les  dissolutions  aqueuses  d'orcine 
laissent  déposer,  uon  pas  To reine  anhydre,  mais  un  hy- 
drate CUisQ^H-  H^'O  solide,  qui,  d'après  MM.  Berllielot 
et  Werner,  se  forme  avec  un  dégagement  de  chaleur 
de  H-i^'^^fiS  à  partir  des  deux  composants  solides.  Cet 
hydrate  perd  1res  lentement  sa  molécule  dV-au  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  même  lorsqu'on  le  place  sous  des  cloclies 
en  présence  d'anhydride  pliosphoricjue  après  Tavoir  pul- 
vérisé. Après  deux  semaines,  et  en  ayant  soin  de  changer 
souvent  ranliydiidt.*  et  de  pulvériser  de  nouveau  Phydrate 
chaque  jour,  i  molécule  de  ce  composé  a  perdu  seulement 
l'j^^liD  d'eau  (au  lieu  de  iS^"*).  L'action  du  vide  est  aussi 
très  lente.  Aussi  doit-on,  pour  le  déshydrater  rapidement, 
le  chauffer  à  100°  dans  un  courant  d'hydrogène  sec.  Cette 
aflBniié  pour  l'eau  se  retrouve,  encore  plus  marquée,  pour 
les  sels  sodiques  de  l'orcinje,  qui  se  combinent  aussi  aux 
alcools  éthylique  et  méthylique;  de  sorte  qu*il  est  difficile 
de  les  séparer  complètement  des  dernières  traces  de  ces 
alcools  qu'ils  retiennent  avec  énergie;  circotistance  très 
défavorable  pour  l'étude  ihermocbimiquej  car  ces  combi- 
naisons sont  formées  avec  un  dégagement  de  chaleur 
d'autant  plus  grand  qu'elles  résistent  davantage  et  qu'il  en 


d 
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'résulte  des  correclions  très  inceruines  lorsqu*oii  ne  peui 
pas  les  Jéïruire  comptèlcmeni. 


I*  —    PllÊPx\IUTlON   DES   ORCINE8   SODÉES. 

J*ai  d'abord  emplojé  comme  dissolvatiL  F  alcool  clliv- 
Hque  absolu, 

î^^*^  4  d'orciiic  anhydre  (^  de  molécule)  sont  dissous  à 
froid  dans  cel  alcool  dans  un  ballon  qui  porte,  fixés  dans 
un  bouchon,  deux  tubes,  Tun  pour  Tarrivée  de  Thydro- 
gène,  l'autre  pour  rélimîJKiiion  du  gaz  et  des  vapeurs 
d*alcool.  Un  iroisièoie  tube  de  verre  plein  supporte  une 
pelile  uacelle  de  plaline  où  Ton  a  placé  a6'',3  de  sodium. 
L^appareil  étant  continuellement  traversé  par  un  courant 
dliydj  ogèiie  pur  et  sec,  on  abaisse  plus  ou  moins  la  nacelle 
pour  obtenir  le  dissoluiîon  du  sodium;  lorsqueile  est 
complète,  on  relève  la  nacelle  au-dessus  du  liquide  et 
l'on  continue  de  faire  passer  T hydrogène  en  chauÛaut 
n  i  io*'-i  jo''. 

L'orcine  monosodée  devrait  peser  14^^% 6.  Mais  ou 
obtient  toujours  un  poids  plus  considérable,  de  iir^^^y  en- 
viron, même  lorsque  le  ballon,  taré  avant  rexpérience,  ne 
perd  plus  de  poids.  Le  produit  est  presque  incolore.  Il 
contient   ï4,35  pour    100  de  sodium,  au  lieu  de  i5,y5 

pour  100  pour  C'  H^  NaO-*  La  formule 

« 


correspond  à  i4,6o  pour  100  de  sodium. 

Pour  préparer^  par  ce  procédé,  Torcine  disoJée,  ou 
opère  de  la  même  manière,  mais  en  ajoutant  4^"^^^  J^  so- 
dium pour  la  tnème  quantité,  l'i^^^i  d'orcine.  Le  produit, 
presque  incolore  dans  Thydrogène,  pèse  ij^'^/SS  au  lieu 
de  i6*^%8.  Il  contient  25,4ti  pour  loo  de  sodium,  au  lieu 
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de  ^7,33  pour  loo  calculé  j^^ar  la  farmulc  C^H"Na-0^. 
C*est  encore  un  composé  reteuant  un  peu  d'alcool,  envi- 
ron i  de  mok'cule.  La  formule  D  H^Na^O^  +  |C^H«0 
demande  25,62  pour  ïoo  de  sodium. 

Ces  premiers  essais  ne  clonneut  dcmc  que  des  produits 
impurs  dont  j*aî  cependant  fait  Tétude  ihermique. 

Lorsqu'on  remplace  Talcooléthylique  par  l'alcool  méthy- 
lique  absolu,  on  obtient  les  résultats  suivants  : 

12^^,4  d'orcîiie  anhydre,  dissous  dans  Falcool  methy- 
lîque,  et  traités  comme  précédemment  par  2^*^,  3  de  sodium, 
ont  fourni  i4^'j5  d'un  composé  blanc,  à  peine  teinté  de 
rose,  à  F  abri  de  Tair*  CVst  très  sensiblement  le  poids 
tliéorîque.  Le  dosage  du  sodium  fournît  i5,45  pour  loo, 
au  lieu  de  15,^5  calculé  pour  la  formule  C^H^NaO^,  Il 
n'y  a  donc  plus  qu'une  quantité  presque  négligeable^-p^  de 
molécule  à  peine,  d'alcool  méthylicjue  reienu, 

128'',  4  d'orcine  anhydre,  traités  de  même  par  4^*^)6  de 
sodium,  ont  donné  itis'",65  d'orcîne  di sodée  (au  lieu  de 
16^',  80).  C'est  encore  à  peu  près  le  poids  théorique.  Ce 
corps  forme  des  croûtes  solides  très  dures^  presque  incolon^s 
dans  Phytlrogcne.  Il  rougit  rapidement  et  devient  déliques- 
cent à  Tair,  Il  est  beaucoup  plus  altérable  que  Porcine 
monosodée.  L^analyse  a  donné  27,06  pour  100  de  sodium, 
au  lieu  de  27,38  calculé  pour  C'H**jNa-0-.  C'est  donc  de 
Torci  ne  di  sodée  pure.  La  petite  différence  de  27,38  à  27,06 
corrt'spond  seulement  à  ^  de  molécule  d* alcool  méthy- 
lîque  retenu. 

Ce  procédé  convient  donc  pour  les  deux  composés»  mais 
suj  tout  pour  le  dérivé  disodé.  ; 

Pour  préparer  lorcîne  monosodée  tout  à  fait  pure,  j'aî 
eu  recours  à  Faction  de  Porcine  hydratée  (14^""?  2)  sur  un 
poids  d^une  dissolution  aqueuse  concentrée  de  soude  cal- 
culé à  l'avance  d'après  son  litre  alcalin,  déterminé  très 
exactement .  Les  deux  substances  réagissint  dans  un  ballon 
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taré  à  l'avance  et  toujours  traversé  par  un  courant  d'hy- 
drogène see.  Ce  gaz  entraîne  eiisuîle  Peau  en  vajacur  en 
chaniTant  le  ballon  à  i20**-i3o**.  On  a  obtenu  ainsi  ï4"%4S 

\  (au  Heu  de  i4^%6o)  d'orcine  monosodée.  Ce  produit,  ren- 
fermant i5,8i  pour  100  de  sodium,  correspond  exacte- 
ment à  la  formule  C^H^NaO^  (t^^^S  pour  100).  C*esl  de 
Torcine  monosodée  pure. 

Ce  procédé,  par  la  soude  aqueuse,  ne  convient  cepen- 
dant pas  pour  Porcine  disodée.  On  n'obiieni  qu'une  masse 
colorée,  même  dans  Tliydrogènc  et  qui  ne  se  dcsscrhe  pas* 

I  II  résulte  de  ce  qui  précède  que  j'ai  préparé  les  cinq 

produits  suivants  : 


L'orcine  monosodée  retenant    {    de  C*H«0, 

I  w                  »         yV  d^  GH*0, 

lA  D  pure, 

)>  disodée  rtHenant  ^    de  G^HûQ, 

»  B                  lï         j\  de  Gll*0. 


^M  Tous  ces  corps  préseiUent  à  peu  près  le  même  aspect  : 
croules  crislallines  dures,  se  détachanl  facilement  du  bal- 
lon, presque  incolores^  mais  qui  rougissent  h  Pair,  sui  tout 
Porcine  disodée.  Ces  demi tTS  phénomènes  peuvent  aussi 
être  cousiaiés  sur  les  dissolutions. 


î  n.  —  Étude  THEasïiQtjE  des  ORCtNES  sodées, 

f  Je  donne  d'abord  les  résultais  obtenus  avec  les  pro- 

duits purs.  Eu  opérant  de  -h  10**  à  +  12*",  j*aî  trouvé  : 

Chaleur  de  dissolution  de  G^  H^  Na  0*  dans  4^'*  d'etiu . ,     h-  8^^  46 
gré  la  dillérenee  de  dilution  des  dissolutions  de 
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conslalc  Jîrecienienl,  les  nombres  publies  par  MM.  Ber- 
ihelot  el  Werner  pour  les  chaleurs  de  neuirali  salion,  En 
prenant  C^H*0^(a'^^)  au  lieu  de  (3^*^),  j'aî  trouvé,  coinroe 
ils  l'indiquent,  pour  NaOII(2*  *) .  *  ,-i- 8,  a3  el.  pourttii 
amreNaOH(2^'^).  ,  .-i-y^o'i.  J'ai  seulement  détermine  à 
nouveau  la  chaleur  de  dissolutiou  de  l^orcine  déshydralée 
après  fusîon  de  Thydrate  dans  un  couranl  d'hydrogène 
sec,  parce  que  la  dissolution  dans  2**^  (au  lieu  de  y^^' 
comme  dans  les  expériencei  de  MM.  Berihelot  et  Wer- 
ner) m*a  donné  à-f-  lo". .  •  —  ïî*^*',64  au  lieu  de  —  2*^*^37* 
C*e8l  donc  le  nombre  —  2^*^,64  T^e  j'adopterai. 

Ces  données  permellenlde  calculer  la  chaleur  de 
niatîon  des  deux  orcines  sodées  à  partir  du  sodium  oi 
la  soude  solide.  On  trouve  ainsi  : 


O reine  monosodée, 

C7ll&0«so!.-f-Na5ol.  =  Hgaz-hG^n7NaOî9ol 

C^HBOî  sol.  H-  Na 011  sol.  =HîO  sôI.4- G^H^NaOi  sol,. 

O  reine  disodée. 

/  CnrNaO'soh^  Nasal. 
à  partir  de  l'orcine  1       ==  11  gaz  -h  C^  H*  Na*  O*  sol . , 
monodosée  . . , . .   J  C'H^NaO*  sol. -h  NaOH  soK 

^H^O  sol-hGU!«Na»0'soL., 
GUÎ»0'sol.H-Na>  sol, 

^  IIïgaz-HG'H6îVaïO»soL  ... 
G^IiMjisoh-î-iNaOH  soi. 

=='>H«0  soi.  H-  Gm«Na»0*  5o! 


il  partir  de  rorcîne  J 


^7| 


Pour  la  valeur  moyenne  des  deux  fonctions^  on  tNti" 
ou  4-  39,68,  à  parlîr  de  Na  solide,  t'^ 


veraiL 
-M  5, 61 


-79/^^ 


ou  -h  7,81  à  partir  de  NaOH  solide. 


Enfin,  M*  Stohmann  ayant  déterminé  récemmenl  11 
chaleur  de  combustion  -f-  8a4^''^7  de  rorcîne  anbydrti 
el,  par  suite,  sa  chaleur  de  formation  à  partir  des  éléoieuU | 
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H-iiï^^^',4^    il  csl  facïle  de  calculer  la  chaleur   tie  for- 
malioii  d«5ces  deux  composes  soJes  a  parlir  des   élëmeats 

[iliam.)-i- n^gaz+Nasal.H-Oagai— CnPNaO-sol.  ....     -h  ï5i*^',63 
[<l)ara.)4-Hfi  gaxH-  Na^soL-h  0«  gaz  =  C^H^Na^O^  sol. . ..     H-  193^*', yfi 

Ces  produits  étant  hcs  altérables  à  Taîr,  j*ai  vérifié 
leur  pureté,  après  dissolution,  par  trois  procédés  : 

i^  J'ai  ajouté  a  la  première  dîssolulion  (CH^NaO^) 
une  deiui-molécule  d*acîde  sulfurîque  (49^^=^  %^'^),  On 
doit  obtenir 

-+- î5^*',  85  —  8*^','25  =  H- 7*' \6o, 

c'esl-à-dîrela  différence  entre  les  cbalcurs  de  neutralisa- 
tion de  la  soude  par  T acide  sulfurique  et  par  TorciDe. 

J'ai  obtenu  aiosi  -h  7*"^, 58* 

A  la  seconde  dissolution,  j'ai  ajouté  : 

D'abord  une  domi  molécule  dti  nièoie  acide  sulfurique, 
ce  qui  devrait  donner 

-H  i5,85  —  7,o3=4-8,Si; 

j'ai  trouvé  H-  8 ,77, 

Puis  une  seconde  demi-nioléoule  d'acide^  ce  qui  devrait 

fournir 

-I-  i5,85  — 8,i5  =4-7,60. 

J'ai  obten  u  -h  7  ,  63 . 

a'*  J'ai  eu  soin  de  vérifier,  api  es  les  deux  additions 
d*acide  sulfurique,  la   ueulralité  des  lisjneurs  iiiiates, 

3**  Enfin  j'ai  dosé  le  sodium  à  Tétat  de  sulfate  et  par 
1  alcalimétrie  dans  un  volume  connu  de  cbacune  de  ces 
deux  liqueurs  finales,  ce  qui  m'a  fourni  des  nombres  con- 
cordants, et  les  mêmes  que  ceux  donnés  par  les  composés 
solides. 

On  voit  dune  que^  bien  que  les  dissolutions  des  orciucs 
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sodées  se  colorent  un  peu  au  boni  de  quelques  minutes 
dans  le  calorimètre,  ralléralioii  ne  porte  que  sur  une 
quaulilé  négligeable  de  ces  composés.  D'ailleurs,  la 
marche  du  dieruiomèlire,  après  dissolution,  indique  un 
refroidîsscmeul  régulier. 

Ces  lésuliats  étant  acquis,  on  peut  se  demander  ce  que 
donnerait  letude  ihermiqtie  des  orcines  sodées  retenant 
encore  une  fraciîon  de  molécule  des  alcools  élbyliques  et 
mëtliyliques. 

L*orcine  monosodée  à  ^  de  CH*0  fournÎL  eu  se  dissol- 
vant dans  2^^^  deau  +8^"\ti3,  et  en  relrancliant  de  ce 
nombre  y^  de  +  'i^*^  pour  tenir  cooipte  de  -^  de  CH*0, 
on  Ironve  -h  8*^'', 43. 


L'orcine  raonosodée  à 
et    en    retranchant  j  de 


de  C^H'^O  donne  4- 
I-  2,56,   ou  H-o^64, 


_,Ga 


il 


vient 


L'orcîne  disodée  â  ^  de  C  H^O  se  dissout  dans  4*'^  d'eau 

2,56 


I 


en  dégageant  +19^*^80.  Si  Ton  retranche  j  de 
ou  +  Oj85,  ou  trouve  -h  iS^'^^gS. 

Retenons  seulement  pour  le  moment  les  nombres  four- 
nis par    les  deuîi  derniers   produits  :    +7,06  est    plus  ■ 
faible  que   -h  8,46  de  +  i^"',4o^  De  même  -h  i8jg3  est 
plus  faible  que  -h  19344  de  +0*^'^,  ^9' 

On  peut  donc  conclure  que  l'addition  d'une  molécule 
deC=^H»01iq.  à  une  molécule  de  C^HVNaO'  dégagerait 


4  X  f  j4oou 


!:Cal 


,60. 


De   ta   même    manière^    on   trouve   que   Taddition   de 


C»H»0  àC^B^Na^O^  donnerait  3  X  0,49  ou 


,Cal 


47. 


Ct'S  résultats  ne  sont  pas  très  éloignés  de  celui  que 
MM.  Bertbelot  et  Weruer  ont  trouvé  pour  la  filiation  de 
H^O  liquide  sur  G^H*0^  solide  pour  donner  l'hjdrate 
d'orcînejSoit  H-  3^*\o6. 

Ces  nombres  donnent  une  idée  de  la  stabilité  relative 
de  ces  combinaisons  d^addition. 
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Quant  au  premier  de  ces  produits,  Torcine  monosodée 
à  -{-^  de  CH^O,  on  voit  que  sa  chaleur  de  dissolution  dif- 
fère à  peine  de  celle  de  Porcine  monosodée  pure  :  +  8,43 
au  lieu  de  4-8,46*  La  différence  correspondrait  seule- 
ment à  +o^'',3o  pour  la  fixation  de  CH^O  liquide  sur 
Forcine  monosodée.  Aussi  parvient-on  à  éliminer  presque 
complètement  cet  alcool  à  i  ao°. 

III.  —  Conclusions  relatives  a  la  valeur  de  la  fonction 

PHENOL,   DES  FONCTIONS  DE  L*0RCINE  ET  A  SA  CONSTITUTION. 

Comparons  les  différentes  valeurs  thermiques  des  fonc- 
tions des  phénols  que  j'ai  étudiés  jusqu'ici  : 
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Mêlions   provisoirement    à   |>art    riiydroquînon.    Les 
cinq  autres  phénols  fournîssenl  une  valeur  moyenne  sen- 
siblement consiante,    comprise   enire   les    nombres  ex- 
trêmes   H-  38, 60  el  4-39,(>8,  tlont  la  diftereiice  ne  dé- 
passe pas    i'"*^  La  moyenne  de  ces  valenrs  est  H-3g,o5, 
prëcisément  le   nombre  donné  par   le  phénol    ordinaire 
— I-  39,  10,  En  particulier,  la  moyenne  des  valeurs  deTor- 
cîne  (4-  39,68)  dépasse  à   peine   celle  du  phénol   ordï- 
ï^aire. 

En  outre,  il  semble  que  les  deux  fonctions  de  Torcine 
ï^  €  peuvent  élre  nî  continues,  ni  en  position  para. 

Elles  ue  sont  pas  continues,  car  on  ne  retrouve  pas 
j>our  ce  phénol  la  grande  différence  de  H-io^*^,53  qui 
«distingue  en  apparence  les  deux  fonctions  de  la  pyroca- 
t- «échine  mesurées  successivement,  mais  seulement  un  écai  t 
'^«"aucoup  plus  faible  de  -h  e^**^  lo. 

Klles  ne  peuvent  être   en  position  para,    ce  moje  Je 

Sî"oupemenl    fotirnissaul,  diaprés  ce  que   nous  apprend 

1  hydroquînon,   les  deux  caractères  suivants  :  dilîérence 

plus  grande  entre  les  deux  valeurs  (+  3,58),  et  diniinu- 

'•loii  notable  de  la  valeur  moyenne   (+  3^3  36  au  lieu  de 

4-39,10). 

Ces  expériences  confirment  donc  les  hypothèses  faîtes 
jusqu'ici  sur  la   constitution  de  Torcine,  dont  les  fonc- 
tions ne  sont  ni   ortho  ni  para  5   elles  sont  donc  en  posi- 
tion mêla,  comme  dans  la  résorcine. 
Elles  nous  apprennent,  en  outre  : 
!®  Que  les  deux  valeurs  des  fonctions,  mesurées  suc- 
cessivcmenl,   ne  sont   pas   tout  à    fait  iJcniiques  (dilïe- 
rence  4-I*^='^lo); 

s**  Que  la  valeur  moyenne  dépasse  un  peu  celle  du 
phénol  ordinaire  (+  39,68  au  lieu  de  -h  39,  lo)  ; 

S*'  Que  lexcès  d'acidité  parait  dû  seulement  à  la  pre* 
mière  fonction  (-h40)ïi3),  la  seconde  reproduisant  très 
exaclemenl  la  valeur  du  phénol  ordinaire  (4-  3^,  i3). 
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Il  est  diificîle  d'expliquer  ces  dernières  parLicularilés,  ■ 
que  ne  montraient  pas    lt;s  autres  dipliénolsj  elles  sool 
d'ailleurs  indiquées  ici  par  des  diffrences  très  faibles. 
Remarquons   cependant  que  les   dîalcools  ne  paraissent 
pas  dunuer  une  valeur   moyenne  sujîérîeure  à  celle  des 
monoalcoots,  tandis  que  les  diacides  iburnisseut  totijours 
une  valeur  moyenne  plus  grande  que  celle  des  monoacîdes 
les  plus  comparables  :    Facide  oxalique  +  58,3^  au  lieu 
de  H-  So^og  (acide  acétique),  les  acides  plualiqiies  4-  53,99, 
-|-5ij4^  ^t  -h5i,o8,  au  lieu  de +49? ^7  (acide  ben- 
zoïque).  Les  di  phénol  s  posséderaient  déjà  cette  propriété, 
bien  qu'à  un  degré  moindre^  d'être  plus  acides  que   les 
monophénols.  Peut-être  doit-on  rattacher  cette  particu- 
larilé  r  ta  tendance  qu'ont  les  sels,  et  que  ne  préseuteiit 
pas  les  alcoolateSj  à  former  des  sels  doubles.  L'oxalaie 
neutre  de  sodium,  les  phialates  de  sodium,  composés  de 
deux  demi- molécules  salines,  formeraient  à  rintérieur  de  ■ 
la  molécule  un  sel  double.  Les  sels,   notamment  les  sels 
haloïdes,    peuvent  ainsi    se  condenser,    se   polymériser; 
fait  certain  et  facile  a  démontrer  lorsque  le  métal  est  dif- 
férent, et  très  probable   pour   quelques   autres  (sels  ha-  ■ 
loïdes   d'argent  par  exempli*).    Le  formiate    de  sodium 
(valtfur  thermique  exceptionnelle  de  -h  54^*^47)  ei  sans  J 
doute    beaucoup   de    sel  s  organiques  présenteraient    un  H 
état  de  condensation   analogue.   Les  phénates  à  fonction 
répétée  pourraient  aussi  offrir  une  complication  du  même 
genrCj  accusée,  tantôt  comme  pour  rorcine,  par  une  dif- 
férence faible  de  -j-  i^^'^io,  tantôt  par  uti  écart  tout  à  fait 
négligeabK*,  comme  pour  la  pyrocatéchîne. 
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PBOPRIÉTÉS  MAtiSÉTKHIS  »ES  CORPS  A  DlVEnSES 
TEUPÉRATiaES; 

Par    m.    p.    G  II  RIE. 


INTRODUCTION. 

Les  corps  se  divisent,  au  point  de  vue  Je  leurs  pro- 
jrîélés  magnétiques,  en  iroîs  groupes  distincts  ; 

Les  corps  âiamagnétifjues,  qui  comprennent  le  plus 
Nnd  nombre  des  corps  simples  et  composés; 

a  '*  Les  corps  fa  Ih  lejuen  f  inagn  cl  iq  a  es,  p  a  r  m  î  lesquels 
se  trouvent  Toxygène,  le  Lioxyde  d^ azote,  le  palladium, 
le  platine,  le  manganèse,  enfui  les  sels  de  manganèse,  tle 
fer,  de  nickel,  de  cobalt,  de  cuivre,  de  didyme; 

3"^  Les  corps  ferro^niaf^nélitjueSj  fjni  comprennent  le 
fer,  le  nickel,  Iccobah,  la  magnélite  (Fe^O*)  et  eiacore 
l'acîer,  la  fonte  et  divers  alliages. 

A  première  vue,  ces  trois  groupes  sont  absolument 
tranchés  ;  celle  séparation  supportc*t-eIIe  un  examen 
plus  approfondi?  Existe-t-il  des  transitions  entre  ces 
groupes?  S'agit-il  de  pheiiomèues  entièrement  différents, 
ou  avons-nous  alfa  ire  seulenirut  a  un  phénomène  unique 
plus  ou  moins  déformé?  Ces  quesiîons  préoccupaient 
beaucoup  Faraday  qui  y  revient  souvent  dans  ses  Mé- 
moires. On  lui  doit  sur  ce  sujet  une  expérience  impor- 
tante :  On  savait  depuis  fort  longtemps  que  le  fui*  perd  a 
la  chaleur  roitge  ses  propriétés  magnétiques.  Faraday  a. 
montré  qn*aux  tempéra  lu  ir  s  élevées  1«  fer  reste  encore 
magnétique,  bien  que  faiblement.  Un  môme  corps  peut 

Jnn,dm  Chfm,  eidcPhys.^  7*  série,  t.  V.  (Juillet  1895.)  ^  IQ 


Jonc  appartenir  successivement  au  troisième  et  au  second 
groupe* 

Indépendamment  de  toute  théorie,  on  sent  qu'uQ  phé- 
nomène est  connu  dans  les  grandes  lignes  lorsque  nos 
connaissances  forment  un  tout  continu,  lorsque  nous 
pouvons,  entre  deux  cas  donnés,  imaginer  toute  une  série 
de  cas  intermédiaires  aussi  rapprochés  que  Ton  voudra. 
On  n'en  est  pas  encore  là  pour  les  phénomènes  magné- 
tiques, et  l'on  doit  faire  de  nouvelles  expériences. 

Pour  résoudre  le  problème,  il  faut,  je  pense,  étudier 
les  propriétés  magnétiques  de  divers  corps  dans  des  con- 
ditions aussi  dilTcrentes  que  possible  de  température,  de 
pression,  d'intensité  de  champ  magnétique.  Je  me  suis 
proposé  dans  ce  travail  de  faire  varier  la  température  dans 
des  limites  très  étendues,  et  je  suis  parvenu  à  étudier 
certains  corps  depuis  la  température  ambiante  jusqu'à 
l370^ 

J'ai  étudié  à  diverses  températures,  parmi  les  corps 
diamagnétiques  :  Teau,  le  sel  gemme,  le  chlorure  de  po- 
tassium, le  sulfate  de  potasse,  Tazotale  de  potasse,  le 
<]^uart2,  le  soufre,  le  sélénium,  le  icllure,  fiode,  le  phos- 
phore, rantîmoine  et  ïe  bismuth;  parmi  les  corps  fai- 
blement magnétiques  :  l'oxygène,  le  palladium,  le  sulfate 
de  fer 5  parmi  les  corps  ferro-magnéliques  :  le  fer,  le 
nickel,  la  magnétite  et  la  fonte. 

Mes  expériences  n'ont  amené  aucun  rapprochement 
entre  les  propriélés  des  corps  diamagnétiques  et  celles  des 
corps  paramagnétiques,  et  les  résultats  sont  favorables 
aux  théories  qui  attribuent  le  magnétisme  et  le  diama- 
gnéiisme  à  des  causes  de  natures  différentes. 

Au  contraire,  les  propriétés  des  corps  ferro-magnétiques 
et  celles  des  corps  faiblement  magnétiques  sont  reliées  in- 
timement. Un  corps  ferro-magnétîque  se  transforme  pro- 
gressivement, quand  on  le  chauiïe,  en  corps  faiblement 
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magnétique  eL  Ton  peui  donner  une  image  générale  des 
phénomènes  en  rcmarqnani  que  la  façon  dont  rinlensité 
d'aimantalion  varie  sous  Tluflnence  de  la  lempéraiure  et 
de  rintensité  du  champ  magnétisant  rappelle  la  façon 
dont  la  densité  d'un  fluide  varie  sous  Piniluence  de  la 
température  el  de  la  pression. 

Bien  que  ce  travail  comporte  un  nombre  considérable 
de  mesures,  il  doit  surtout  être  considéré  comme  une  re- 
cherche d'iuvestîgaliou  générale.  Les  mesures  ne  sont  pas 
très  précises,  l'inrertiiude  des  coeffîcitmls  daimantation 
déterminés  estj  eu  eflet,  de  l'ordre  de  grandeur  de  i  à  2  pour 
lOO)  même  au  point  de  vue  des  valeurs  relalives.  Enfin, 
J^aî  pu  examiner  assez  complèteuieul  les  propriétés  magné- 
tiques de  qoehjues  corps,  mais  Tétude  de  plusieurs  autres 
41  été  à  peine  ébauchée,  et  les  nombres  que  j*ai  déterminés 
pour  ceux-ci  doivent  être  considérés  comme  le  résultat 
d'une  simple  recon naissance  destinée  à  rendre  compte  de 
la  manière  générale  dont  ils  se  comportent  au  point  de 
vue  de  leurs  propriétés  magnétiques  lorsque  la  tempé- 
rature varie. 

La  variation  du  coefficient  d^aimautatiou  des  corps 
-dîamagnétiqnes  avec  la  température  n'avait  été  l'objet 
jusqu"îcî  d'aucune  étude  s)'Slématiqne,  cependant  Pluc- 
ker  (*)  avait  rt-*marqué  que,  lorsque  la  température  aug- 
menlCj  le  diamagnéiisine  de  la  stéarine^  du  soufre  et  du 
mercure  reste  invariable,  tandis  que  le  diamagnétisme  du 
bismuth  diminue. 

Les  stls  magnétiques  ont  été  f objet  d'une  étude  de 
Wiedenrann^  il  est  arrivé  a  cette  conclusion  importante 
que  leur  coeHicient  d'aimantation  diminue  quand  la  tem- 
pérature augmente  et  que  le  coefOcient  de  variation  est 
le  même  pour  tous  les  sels  magnétiques.  Ce  coeilicient 


39»        ^^^^^^  P,    CURIK» 

a  une  vali-ur  absolue  vojsîhe  de  celle  du  coefBcîeiU  de 
dilatation  des  gaz»  M.  Plessncr  a  repris  le  travail  de  Wî<v 
dematin  et  i!  est  arrivé  aux  mêmes  conrlnsions  ('  )* 

Rowtaiid,  eu  i8j45  ^  étudié  la  susceiilibilité  du  nîckei, 
du  cobalt  Cl  du  iVr  h  o*'  et  à  23o''.  Il  a  montré  quels 
susceplibililé  du  nickel  diminue  lorsque  la  température 
augmente  et  que  le  c^hamp  magnétique  est  înlense  et  com- 
mence au  contraire  par  augmenter  en  même  temps  que 
la  température  lorsque  le  champ  est  faible* 

M-  Bauer,  en  iS8o,  el  M.  Berson  (*)  ont  repris  celte 
question.  M.  Berson  a  construit  les  4îourbes  de  Tintensite 
d'aimanialion  d'yii  barreau  de  nickel  jiîsi|u'à  fa  tempéra- 
ture de  340**  ^  laquelle  cette  iniensité  d' aima n  talion 
tombe  h  des  valeurs  extrêmement  faibles. 

M,  Ledeboer  (*)  a  étudié,  jusqu'à  la  tcmpératuit;  dv 
transforma  lion  magnétique,  riuduclion  dans  un  barreau 
de  fer  par  une  métbode  élégante,  fondée  sur  la  mesure  du 
coefficient  de  seir-induclîon  d*uiie  bob! ne  dont  le  barreau 
de  fer  conslitue  le  noyau.  11  cliauffaît  le  morceau  de  fer 
dans  Tintéricur  de  la  bobine  a  l'aide  d'un  courant  élec- 
trique, el  mesurait  la  température  avec  un  couple  Le  Cha- 
lelîer.  La  bubine  était  préservée  de  récliaufïeinent  par  un 
courant  d*eau.  Nous  avons,  dans  notie  travail^  utilisé  ce.'^ 
excellents  procédés  de  cbauflage  et  d'évaluation  des  tem- 
pératures* Le  courant  électrique  permet  do  ptirter  une 
partie  inaccessible  d'un  appart-il  délicat  à  des  tempéra- 
tures 1res  élevées  ^  toute  au  ire  métliode  ne  saurait  résoudre 
un  pareil  problème» 

M.   Hopkiuson   a  fait  un   travail  considérabk*  sur  les 


(«  )  WiEDRMANTÇ,  TraUé  d'Électricité  et  Pogg,  Ann.,  t.  GXXVI,  p.  t  : 
i865.  —  PXESSNERy  Wiedemann,  L  XXXIX,  p.  336;  iSt^. 

(>)  EiviNti,  Magneiic  induction^  p.  i63.  —  Berson,  Journal  de 
Physiquet  p.  4^7;  1886, 

(')  Journal  de  Physique^  a*  série»  t.  VIT,  p.  199;  i883. 
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propriétés  des  corps  ferro-magiiêlic|iies  jusc|u*à  leur  lem- 
jiéralure  de  transformât  ion.  Il  a  ctiidi«.Me  fer^  le  nickel, 
I    r acier  ei  tonte  mie  série  d'alliages  de  fer  et  nît^kel  ou  de 
^^kr  et  maiigauèse  t]iû   ttii   ont  donné  des  résutlals  iaat- 
lénJus  (*). 

M.    llupkînsoti   a  élutiié  Ivs  propriétés   du   fer  et  du 

nîekel  jusqu'à  leur  transformation  magnétique  (vers770** 

pour  le  fer  et  34o''   pour  le  nickel);  il  a  fait  une  étude» 

détaillée  des  pliénoinènes,  et  il  n'y  aurait  pas  eu  d'intérêt 

à  reprendre  pour  ces  corps  un  pareil  liavail,  si  ce  ii^eût 

té  pour  étendre  les  limites  de  champs  el  de  températures 
ilrelesquelîes  il  avait  opéré.  M,  Hopkîiison  avait  utilisé 
îs  champs  magné  liants  variant  de  2  a  4t>  unîtes:  j'ai  pu 
e  servir  de  champs  variant  de  aS  à  i35o  unités  et  j'ai 
pu  suivre  lis  propriétés  du  fer  après  sa  liansformation 
magnétique  jusquVi  i  370'' ;  enlin,  je  me  suis  attaché  à 
aaaly.-Her  la  nature  drs  pliénouièncs  aux  températures  où 
se  produit  la  transformation  « 

Le  fer  passe  encore,  quand  on  le  cliauLïe,  par  d'autres 
irausibrmalions  qui  uj*lété  signalées  par  un  graml  nombre 
d*observateuis  et  dont  l*étude  a  une  grande  importance 
au  point  de  vue  de  la  tnétallurgie  du  fer.  Nos  expériences 
sur  le  magnétisme  sont  venues  joindre  leur  témoignage  à 
teux  qu'avaient  donnés  d^autres  propriétés  physiques,  et 
ce  témoignage  est  singulièrement  probant,  p^rce  que  les 
propriétés  magnétiques  éprouvent  des  perturbations  con- 
sidérables lorsque  le  ïer  se  transforme  (^)- 

Ce  travail  a  été  exécuté  à  F  École  de  Physique  et  de 


(•)  Philos.  Trans.,  p,  /|'|3  (fer);  1889.— Proccecf.  /?  5.,  t.  XLIV. 
p.  3i7  (nickcï);  »888.  —  Proceed,  B.  S.\  1889,  1890.—  M,  Uopkînson 
ft  trouvé  que  le  ferro-nickcl  à  a5  pûur  loo  de  nickel  était  faiblement 
magnétique  à  la  température  ambiante  ;  refroidi  0—4'*%  ^^  dcvical 
fefro-m  a  gaélique  et  conserve  cette  propriété  lorsqull  revit^nt  à  la  tem- 
pérature ambiante.  Pour  ramener  le  ferro-Dickcl  h.  l'iitat  primitif,  il 
faut  cliauller  au-dessus  de  Goo". 

(»)  Les  rccUercbcs  de  M.  Osmood  sur  les  transformatiana  du  fer 


ag4  ï**  cuixiE* 

Chimie  îriduslrîelte,  où  j*ai  Irouvé  toules  les  faciltLés  pouf 
le  mener  à  bien.  Je  liens  à  remercier  bien  sincèrement 
M*  Schtiizenberger,  direcleurde  FEcole,  et  M.  le  profes- 
senr  Doramer,  dans  le  laboraloîre  duquel  j^ai  Lravaîllé;  je    , 
suis   aussi   fort  reconnaissant  envers   IVL    le   professeur  ■ 
Baille  et  M,   Ferry,  chef  des  travaux,  qui   m'ont  prêté  ^ 
réleclro-aimant  qui  m'a  servi  dans  ces  expériences  pen- 
dant plusieurs  an  ne'es. 


CHAPITRE  h 

DISPOSITION  DES  EXPÉRIENCES. 

Métuodes  de  mesure.   —  La  méthode  que  j'ai  utilîséff 
ne  diffère  pas  en  principe  de  celles  qui  ont  été  employées 
par  Becquerel  et  Faraday.    Le  corps  est  placé  dans  on 
champ  magnétique  qui  n'est  pas  uniforme  et  Ton  mesure l 
la  force  résultant  des  actions  magnétiques  en  utilisant  lai 
torsion  d'un  CL 


et  du  cerbone  sont  aujoard^hiiî  classiques  (Osmond,  Mémorial  de 
V Artillerie  de  Marine,  1888).  CeUe  quesLion  a  été  l'objet  d'un  grand 
nombre  de  Mémoires  :  Go  RE  (  Variations  de  longueur  avec  tempéra- 
ture) Proceed.  of  ihe  lioyal  Soc,  1889.  —  Barett  {Récalescence)^  \ 
Fhilos.Mag.,  t.  XL VI,  p.  473;  1873.  —  Tait  {Propriétés  thermo-élec- 
triques)^ Royal  Soc,  Edimb,^  t.  XXVIIj  p.  laS.  —  PioNciiON/rhéae.  Paris^  j 
1886,  Mesures  calorimétriques.  —  Journal  de  Physique,  p.  269;  1887. 
— H.  Le  Gn atelier  {Propriétés  thermo-électriques),  Bull.  Soc.  Ckim.^ 
ï886,t.  XLV,  p.48î.  —  KoHiRAusH,  Wiedemann  Ann.,  L  XXXIII;  1888, 
Variations  de  résistance  électrique,  —  Hopkinson  (  Variations  de 
résistance  électrique),  Philos.  Trans.,  p.  i{\l;  i88g,—  H.  Ls  Chate- 
LlKR  {Résistance  éieetrîque)^  Journal  de  Physique,  t.  VII,  p.  igg; 
1891.  —  Ball  {Effet  de  la  trempe),  Proceeding  of  the  iron  and  Steel 
Institute,  l,  I,  1890  et  t*  ï,  iSgi*  —  Arnold  {Structure au  microscope. 
Vitesse  de  refroidissement j^  Proceeding  of  the  Iran  and  Steel  In- 
stitutCf,  mai  iSg^-—  CnAiiPY  {Essais  de  traction) ^  Comptes  rendus, 
t.  II  de  1893,  19  février,  16  avril  et  4  à^^^  ^^9^*  —  Hadfield^  Iron 
and  Steel  Jnstitutef  mai  189^, 
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FEEE  {Jig^  i)  représentent  les  bras  horizontaux  d'un 
électro-aimant  de  Faratlay.  Les  axes  de  ces  Jeux  bras 
forment  un  certain  angle.  On  place  le  corps  en  un  cer- 
tain point  O  de  la  ligne  Ox^  intersection  du  plan  hori- 


■^ 


ïontal  passant  par  les  axes  des  bras  de  rëlectro-aimanl 
(plan  de  la  Jig.  i)  et  du  plan  de  symétrie  vertical.  Lorsque 
Félectro-aîmant  est  excité,  la  force  a:j;î^^  ante/est  dirigée 
suivant  Ojc. 

Désignons  par  H_^  ^intensité  du  champ  magnétique  en 
K  Ce  champ  est  dirigé  par  raison  de  symétrie  suîvanlOj^ 


îsgo  p.  eu  nie. 

iioriiial  kOx,  Soient  l  V inicn site  iV aimantation  spéci- 
fique (c'est-à-dire'  le  inojuenL  magiiclique  divisé  par  la 
masse)  et  M  la  masse  du  corps^  oti  a 

Les  expéjienccs  éiaieiiL  suJtOLil  disposées  pour  l'ctudc 
des  corps  dîamagnélîqucs  ou  faiblement  tnagnëliques.  La 
force  clémagnétîsanle  provenant  de  P aimantation  du  corps 
est  alors  insignifiante  et,  si  roii  désigna  par  K  le  coeffi-' 
cient  d'aimantation  spécifique^  on  a 


el 


1  ^  KH^ 


/=MKH,^. 


On  choisit,  pour  placer  le  centre  çje  figure  du  corps  le 

loQg  de  0,Vj  le  point  O  pour  lequel   le  produit  H^.-— 

passe  paruu  maximum»  Ponr  la  plupart  des  corps  étudies 
K  est  en  eO"et<:oïislant;  la  lorce^est  alors  proportionnelle 
au  produit  ci-dessus  :  elle  passe  donc  par  un  maxîjnum  au 
point  O.  Cette  position  du  corps  offre,  au  point  de  vue 
pratique,  plusieurs  avantages.  On  peut  eu  effet  prendre 
des  corps  assez  volumineux  et  les  déplacer  de  plusieurs 
millimèlres  suivant  Ox  sans  que  Ki  force  agissante  soil 
sensiblement  différente  de  ce  qu'elle  serait  si  le  corps 
était  concentré  en  O*  On  peut  aussi  se  conlcntcr  d*un  ré- 
glage approximatif  suivant  Oj[?  pour  la  position  initiale 
du  corps.  Enfin  on  peut,  en  faisant  usage  de  la  balance 
de  torsion,  laisser,  sans  iucouvéuieul,  le  corps  se  déplacet 
suivant  Ox  lorsqu'on  établit  le  champ.  On  évalue  ensuit*- 
la  grandeur  des  déplacements  sans  être  obligé  de  ramener 
le  corps  à  sa  position  initiale. 


â 
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sont  obteimes 


^es  courbes  de  la  /?, 


en 


poi 


ordonnées  a   pariîr  de   Ox  îles    valniiis   de  H^^,  --.-^    el 


297 
Unt  en 

dlly 


dHy 


dM 


li^-  ,  ^  aux  divers   points  de  0,r,   Ou  a  comni€iué  par 

coiislruire  cu'scoiiibL\s  pnr  nn«  ëlude  preliminaîre  de  Télat 
du  clianip;  puis,  le  point  O  uiu*  fois  dioisi,  on  a  pu  véri- 
fier, par  des  mesures  d^atlractiou  niaguéllquCj  que  la 
force  passait  par  un  ma\!muui  dans  celte  région  du  ebamp. 
Le  corps  est  le  pîns  souvent  placé  cri  putils  fragmenls 
dans  une  am|ioule  de  vcrre^  de  jmrcelaine  ou  de  pla- 
lîne;  il  Fait  partie  d'un  équipage  mobile  soutenu  par  un 
fil  dont  la  torsiou-est  utilisée  dans  les  mesures.  La  di- 
rection do  fil  vient  perctT  le  plan  horizontal  de  la  flg*  i 
en  un  point  situé  sur  la  ligne  Oj^  normale  à  Ox  à  5"^"*,  4^ 
du  point  O  dans  notre  -ippareîL  L/ampoule  se  déplace 
donc  suivant  Oo-'cn  tournant  autour  du  fih  Les  déplace- 
nieiils  utilisés  ont  toujours  été  fort  petits  el  n'out  jamais 
dépassé  o*""^,  i  5, 

Appareil  de  chatjfface.  - —  Il  s'agit  de  mesurer  les  at- 
tractions  et  les  répulsions  exercées  sur  le  corps,  toiU  en  le 
maintenant  a  diverses  lenipératui  es.  A  cetefiét,  Ta  m  poule 
L  ^  {fie*  2)*^st  placée  dans  un  petit  lotir  eu  porcelaine  que 
MH'oii  peut  cbanOér  à  Taidc  d*un  courant  électrique.  Ce 
^^iode  de  cbauÛage  est  le  seul  praticable,  étant  donné  la 
I  situation  inaccessible  de  l'ampoule  placée  entre  les 
brancbes  d*un  électro-aimant  et  soutenue  parTéquipage 
mobile  d^ine  balance  de  torsion. 

^  Pour  construire  le  four,  on  prend  un  premier  tube  de  porce- 
laine réfractai I  e />/>/î/?  fermé  à  la  partie  supérieure.  Sur  ce  lubCr 
de  M*""  de  hauteur  environ,  un  enroule  (en  fil  double  pour  éviter 
Time  action  magnéti<|ue)  un  01  de  platine  de  \-^  à -nj  de  milli- 
|èlre  de  diamètre  et  de  quelques  iiiùtres  de  longueur.  Les  fds 

^Je  la  double  sjïirale  ne  se  touchent  pas  et^  pour  maintenir  avec 
certitude  leur  ccariemenl,  on  commence  par  remplir  les  inter- 
valles, puis  par  recouvrir  les  spires  elles-mêmes  par  une  faible 
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couche  tie  pâte  de  kaolîo;  on  chauffe  le  (il  par  le  courant^  îf 
kaolin  durcit,  se  feodille,  mais  devient  adhérent  au  lutbe  de  por- 
celaine, et  Ton  est  sûr  ensuite  que  les  fds  ne  pourront  plus  se  dè^ 
ranger.  On  place  un  deuxième  tube  de  poreclainc  PPPP  de  p^*- 
grand  diamètre  autour  du  premier,  et  l'intervalle  entre  les  de*^ 


^BJ 


Uy  ampoule  contenant  le  corps  ù  élydicr,  —  tt^  tige  de  porceldine  sou* 
tenant  riiinpoule.  — TTT,  tube  TnéLallîquc  formant  cliarpen le  et  fai- 
sant partie  de  l'équipage  mobile  de  la  balance  de  torsion,  —  ppp, 
PPP,  four  en  porcelaine,  —  f//^  Jlt  de  platine  pour  le  courant  qui 
sert  à  cliaulTer  le  four.  —  ccc^  couple  Le  Chatclier.  —  ABC,  écran  à 
circulation  d*eau*  —  EEE  et  9k^^^  caisse  en  bois  et  tube  de  verre  pour 
protéger  des  courants  d'air. 

tnbes  est  rempli  de  pâte  de  kaolin  ou  de  magnésie  calcinée.  On 
garantit  ainsi  partiellement  le  four  contre  le  refroidissement  de 
l'extérieur. 

On  évâlutila  température  l\  l'aide  d*an  couple  Le  Chati  - 
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lier  ccc^  dont  la  soudure  est  placée  k  la  liauteurdii  Tam- 
poule.  Le  foiul  du  tube  pppp  est  percé  tie  deux  pedls  trou** 
par  lesquels  passent  les  fils  du  couple.  L'ampoule  A  est 
soutenue  par  une  lige  de  verre  ou  de  porcelaine  tt\  cette 

^îge  sort  du  four  par  un  trou  sans  toucher  aux  patois.  La 
îge  tt  vient  s'emmancher  à  IVxLrémilé  du  t4ïbemélallique 
TTT,  i|uî  constitue  une  sorle  de  charpente  faisant  partie 
de  l'équipage  mobile  de  la  balance  de  torsion.  Il  est  iu- 
dîspensable  que  le  Irou  nécessaire  pour  ta  sortie  de  la  lige 
de  l'ampoule  soit  situé  à  la  partie  inférieure  du  four,  sinon 
l'air  chaud,  plus  léger,  s'échapperait  conslammeiit  et  dé- 
terminerait de*  courants  d'air,  des  remous  qui  rendraient 
toute  niesuie  impossible  ('). 

Lorsque  Ton  opt^rc  à  une  température  élevée,  on  préserve  de 
t'écliaulFement  rélcctro-alnfiaat  et  la  cage  de  la  balance  de  tor* 
sîoti  à  Taide  d'écrans  métalliques  à  double  parois  et  à  circulation 

_d'eau  continue  GBA. 

H  La  caisse  en  bois  EEE  et  le  tube  vih'  protègent  !a  tîgc  TTT 
contre  les  courants  d'air  venant  de  Texte  rieur. 

Il  faut  environ  i5oo  watts  pour  arriver  à  maintenir 
vers  i35o**  un  volume  de  14"''  environ  à  Tintérieur  du 
four.  Le  four  a  lendauce  a  être  plus  chaud  à  la  partie 
supérieure  qu'à  la  partie  inférieure;  on  remédie  d*avance 
en  partie  a  ce  défaut  en  uietlaiU  les  spires  du  fil  de  platine 
dIus  serrées  à  la  partie  inférieure  (^). 
B  Le  four,  arrivé  à  un  certain  état  d'équilibre  de  tem- 
pérature, peut  être  maintenu  dans  cet  état  aussi  longtemps 


(*)  Nous  avons  emprunté  à  M.  Btondiot  la  disposition  expérimentale 
qui  consiste  â  ouvrir  un  four  par  la  partie  inférieurfi  pour  éviter  les 
courants  d'air.  Blondlot,  Journal  de  Physique^  t.  VI,  p*  log  {Conduc- 
tibiiiië  de  l'air  chaud). 

(*)  On  arriverait  peut-iHre  à  une  température  uniforme  en  divisant 
en  deux  circuiLs  le  lil  de  platine?  l'un  des  circuits  chaufferait  le  bas  du 
tulM,  l'autre  le  haot^  et  Ton  ponrrait,  par  une  dérivation  sur  le  fil  du 
haut,  régler  le  meilleur  rapport  -^  adopter  entre  les  intensités  de  cou- 
rant dans  les  deux  circuits. 


L 
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que  l'on  voudra,  chaque  poriîou  du  four  demeurant  k 
terapémiure  constaute  à  ^  de  dvgvê  près.  11  suffit  pour 
cela  t]ij'uu  oli-sejvateui  agisse  sur  un  rhéostat  tout  *^nre* 
garda  ut  coustamuiL^ul  les  itidî  cations  du  couple  mis  en 
relation  avec  un  galvanonxèlre  su  (Usa  m  ment  sensible. 
L'observateur^  peut  facîlenitînt  cor  rigide  les  petites  viiria- 
LÎons  qui  tendent  à  se  protluire*  C'est  là  un  des  princi- 
paux avantages  des  méthodes  de  cUaulFage  par  courant 
riectrique.  Bien  entendu,  on  peut  sculenicnl  maintenir 
la  température  constante  à  ^\^  de  degré  près  dans  chaque 
partie  du  fnur,  tuais  la  teiupërature  n'est  pas  parfaite- 
ment uniforniCy  el  ou  ne  la  connaît  guère  qu^à  lo'^  ou 
Ao**  près  lorsqu'elle  est  très  élevée. 

Equipage  mobile  (représenté  fig,  3  dans  sa  boîte,  le 
four  élt^c trique  est  retiré).  —  L^équipage  mobile  accro- 
ché après  le  fil  de  torsîoti  Fx4  se  compose  essentiellement 
d'une  ebarpeute  en  enivre  Ex\BC^  qui  soutient  d'un  côté 
Tampoule  D^  dn  côté  opposé  une  grande  palette  P  verti- 
cale d'alutnlnium,  servant  d*amortisseur,  et  une  aiguille 
portant  à  sou  extrémité  un  nncro mètre  M.'  Un  microscope 
fixe,  muni  d*un  réticule,  est  braqué  sur  le  micromètre, 
dojïl  les  déplacements  permeLlent  d'évaluer  ceux  de  l'aui- 
]>uule.  Près  du  crochet  de  suspension  A,  l'équipage  mo- 
hile  a  encore  une  plaie-fornie  horizontale  iz  en  cuivre,  sur 
laquelle  se  trouvent  deux  poids  eu  euivte;  en  déplaçant 
ces  poids  sur  la  plaie-fonnc,  on  parvleul  toujours  â  établir 
r équilibre,  quel  que  soit  le  poids  de  l'ampoule. 

La  portion  AM  de  la  charpente  est  dans  le  plan  vertical^ 
passant  par  le   fil   et  l'ûinpoule,  plan  qui  a  sa  trace  suivant  O y 

(M-  ')■ 

La  charpente  ABC  (y?^.  3),  qui  soutient  l'ampoule,  a  une 
forme  un  peu  cunipliquée.  Cela  provient  de  diverses  causes  ;  il 
faut  d*abord,  pour  la  stabilité  de  l'équipage,  que  le  crochet  de 
suspension  en  A  soit  dans  un  plan  horizontal  plus  élevé  que 
celui  de  l'ampoule;  de  plus,  l'ampoule,  nous  Tavons  vu,  doit  être 
soutenue  par  en  dessous,  d'où  la  forme  en  U  de  rextrémilé  de  la 
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charpente  en  C  (Jig.  3)  ou  TTT/n».  îi).  Enfin,  il  faut  éviter 
autant  que  possible  que  In  branche  descendante  de  la  charpente 
BC  (  Jî^*  3)  soîi  sous  l^îiifluence  Hcs  forces  inagniHiques,  et  pour 
Cela  il  faut  éloigner  notablement  cette  branche  de  rélectro-aimant. 
C'est  dans  ce  but  que  la  portion  AB  s*éearte  d'abord  horîzonta- 
ïement  du   plan  vertical  passant  par  le   fil  et  l'ampoule.  BG  est 

Fig.  3. 


\. 


'-^vertical,  un  bras  horizontal  en  G  ramène  la  charpente  dans  le 
plan  vertical  en  question;  mais  cette  branche  est  bien  en  dessous 
du  champ  et  rélectro-aimEUit  n'a  pas  non  plus  sur  elle  une  action 
sensible. 

La  palette  verticale  Pj  en  aîii minium  (Jig'*  3)^  a  une  surface 
de  40""";  néanmoins^  ulle  ne  suffirait  pas,  à  l'air  libre,  pour  amor- 
tir les  oscillations;  pour  augmenter  Tamortissement,  on  place  de 
part  et  d'autre  de  la  palette,  à  quelques  millimètres,  deux  pla^ 
teaux  fixes  en  aluminium  (non  représentés  sur  h\  figure)  paral- 
lèles à  la  palette  et  ayant  environ  les  mêmes  dimensions.  Lorsque 
la  palette  s'approche  de  l'un  des  plateaux  cl  s'éloigne  de  l'autre. 


les  vanatLons  de  presatoa   teroporatres  daos  l'air  suffisent  pour 
amortir  ks  mouvcnients  tle  Tëquipaga. 

L*équîpage  mobile  tout  entier  est  entièrement  abrité  des  cou- 
ranls  d'air  par  une  boîte  en  bois  tapissée  d'élain  înltTieurcmeni. 
L'étain,  la  cbarpcnte  el  toutes  les  pièces  métalliques  de  Finslru- 
ment  sont  reliés  mélalliquement  à  la  terre  pour  éviter  les 
effets  qui  pourraient  résulter  des  charges  électriques  acciden* 
telles. 

Mrsuhe  des  DÉifL^CEMENTS  DE  l'ami»oule.  —  Les  déplacements 
de  l'ampoule  se  déduisent  de  ceux  du  micromètre.  Les  distances 
à  Taxe  de  rotation  du  centre  de  Tampoule  el  du  micromètre  sont 
respectivement"  ô^^V^^  ^^  M^^r^-  Le  micromètre  obtenu  par  un 
procédé  photographique  porte  400  divisions  ;  chaque  division  a 
une  longueur  de  o'"',oo'252  (j^  de  millimètre  environ).  Les  lec- 
tures sont  exactes  sans  correction  (l'erreur  maximum  dans  la 
position  des  traits  est  inférieure  aux  erreurs  de  lecture).  Enfin 
on  peut  apprécier  avec  certitude  J^  de  division,  ce  qui  correspond 
à  i  micron  de  déi)laccraent  pour  Tampoule. 

FiL9  DE  TOttsiONS.  —  Trois  fils  différents  sont  employés  dans 
les  mesures.  Ces  trois  fils  permettent  de  changer,  dans  le  rapport 
de  I  à  3,6  et  à  42,8,  le  couple  correspondant  à  une  division  du 
micromètre.  On  peut  donc  faire  varier  la  sensibilité  dans  d^assez 
larges  limites  eu  substituant  simplement  les  fils  l'un  à  Tautre. 
Les  fils  (1)  el  (2)  sont  en  platine  recuit,  le  fil  {'^)  est  en  laiton. 

On  détermine  les  couples  par  unité  d*angle,  par  la  méthode 
dynamique,  en  mesurant  les  durées  d^oscillations  avec  des  masses  * 
de  momeut  d'inertie  connu.  On  emploie  pour  cela  trois  cylindres 
en  cuivre,  allongés  suivant  Taxe^  soigneusement  travaillés  et 
dont  les  dimensions  et  le  poids  ont  été  déterminés  avec  préci- 
sion. Les  cylindres  ont  leur  axe  bien  horizontal,  ils  sont  suspen- 
dus parle  milieu  de  leur  longueur  pendant  les  mesures  de  durées 
d'oscilîations  ;  un  mîroir  léger  permet  d'utiliser  les  lectures 
optiques  et  d'employer  des  oscillations  d'amplitude  très  petite. 
Les  cylindres  avaient  iG"^™  de  long  et  respectivement  des  masses 
de  3o*%  So'î*'  et  loo'ï'  environ.  Les  moments  d'inertie  étaient  res- 
peclivement  de  3o3i3j  53^36,  108770  en  unités  C.G.S.  L*équipage 
mobile  de  notre  appareil  avait  une  masse  variant  de  5o^^  à  loo*"". 
C'est  donc  aux  résultats  obtenus  avec  les  deux  dernières  masses 
que  nous  avons  donné  la  préférence.  Les  couples  sont  exprimés 
en  unités  G«G.S. 
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Les  résultais  obtenus  avec  les  fils  (1  )  et  (2)  sont  très  ?atisfai- 
"^^ants;  la  durée  d'oscillation  était  la  même,  quelle  que  fût  Tampli- 
^^ude.  Les  expériences  avec  le  fil  de  cuivre  (3),  de  gros  diamètre, 
"«r^'ont  donne  des  résultats  réguliers  qu*cn  employant  des  oscilla- 
ssions très  peiiLes,  Avec  des  amplitudes  plus  grandes,  le  décré- 
^r^nent  était  plus  fort  que  pour  les  pclites  oscillations. 

La   dernière  colonne  donne  la  force  en  dynes  (agissant  sur 

C  'ampoule)  nécessaire  pour  obtenir  une  division  de  déviation  du 

^r^icromètre.  On  peut^  dans  de  bonnes  conditions,  apprécier  des 

•^orces  cinq  fois  plus  faibles.    A   i3oo",  avec   le  fil  (2),   on   peut 

^^acore  faire  des  mesures  à  une  division  près,  c'est-à-dire  que  Ton 

,^3eut  encore  évaluer,  avec   une  précision  de  l'ordre  de  grandeur 

^^riç?  |-J^  de  milligramme,   les  forces   qui  agissent  sur  un  corps 

cd 
^:>lacé  dans  le  four  à  cette  température  élevée.   On  ^f^  .j-»  c 

l  Là 

^tant  le  couple  de  torsion  par  unité  d'angle,  lila  longueur  d^une 
division  du  micromètre  (0,00252),    /  la  distance  du  centre  de 
l'ampoule  à  l'axe  de  rotation  (5'^'",  4^1)5   L  la  distance  du  micro- 
mètre à  l'axe  de  rotation  (24*'|0). 

Réglagï;  de  l\  iJQSiTmN  DC  l'ampoule.  —  On  a  cboîsi  un  point 
déterminé  dans  le  eliamp  pour  placer  le  centre  de  figure  de 
l'ampoule*  Pour  retrouver  à  coup  sûr  la  position  de  ce  point,  on 
a  construit  une  petite  plancbette  qui  vient  s'emmancher  exacte- 
ment sur  les  extrémités  libres  des  bras  de  l'électro-aimant  ;  des 
repères  permetlenl  «le  placer  celte  plancbetle  horizontalement  ; 
elle  est  alors  dans  le  plan  de  la  ^fi^,  i»  La  planchette  est  percée 
d'un  trou  circulaire  d'un  diamètre  un  peu  plus  grand  que  celui 
de  l'ampoule  et  dont  le  centre  est  exactement  au  point  o  choisi. 
Le  réglage  de  l'instrument  est  alors  facile  :  le  four  étant  retiré, 
on  déplace  les  poids  sur  la  plate-forme  de  l'équipage  mobile  jus- 
<|u'à  ce  que  l'ampoule  soit  au  milieu  du'  trou  de  la  planchette, 
l'équipage  étant  parfaitement  libre  et  équilibré.  On  retire  ensuite 
la  planchette  et  on  recouvre  l'ampoule  avec  le  four.  Dans  une 
étude  préalable,  on  a  déterminé  la  distance  entre  le  01  de  sus- 


I 


pension  de  réquijiage  è^t  un  autre  fi!  vertical  passant  par  le  centra 
du  trou  de  la  planclietîe  mise  en  place  sur  rélectro-aiioani;  c'est 
la  distauce  /  =  5'"*, 42  dont  il  est  queâtîon  plus  haut. 

Mescbe  de  i/iiïtensit^  du  champ  mâgî^étique.  —  Dans 
unc^élmlepréalable.onéuuliel  înleiisîlé  diichampau point 
choisi  pour  lesrnej^nres^en  foiictîonclorîritensîu^flucourant 
ciTculaiitdans  réiectro-ainianl  ;  mais  on  sait  que  le  cham{^| 
n'a  une  valeur  définie,  pour  un  cniiraïUtloiiiié,  que  si  l'on 
îiipécifie  exaclcment  la   loi  rie  variation  de  rinleiisilé  du    - 
couranl.  Aussi,  après  avoir  désaimanté  nue  fois   pour 
tontes  rélectro-aî niant  pai'  la  méthode  des  renversements 
successifs  avec  courants  déeroîssants»  on  s*astrcmt  à  con- 
stamment faire  vaiier  le  courant  dans  le  fil  d*une  façon 
eyelique  toujours  la   même.   Le  courant  passe  toujours 
graduellement  de  —  S  ampères  à  4- 8  ampères,  puis  de  M 
-J-  8  ampères  a  —  8  ampères.  De  la  sorte,  le  champ  est     , 
déGnî   par  rintensîté  du  courant,  pourvu  que  Ton  în-     | 
diquc  si  l'on  est  dans  la  pérîofîe  croissante  ou  dans  celle 
décroissante. 

A  vrai  dire,  cette  méthode,  qui  consîsïe  à  définir  Tio- 
tensîlé  du  champ  par  le  courant  circulant  dans  les  bobines 
de  Félectro-aîmant  est  encore^  même  employé  rationnel- 
lement, fort  critiquable.  Elle  serait  inadmissible  pour 
des  mesures  un  peu  précises.  On  sait,  en  effet,  que  les  | 
trépidations  jouent  un  rôle  dans,  raîmantalîon  du  fer 
tant  qu'il  n*est  pas  saturé,  et  il  est  certain  que  l'on  n'a 
jamais  deux  fois  de  5uite  rigoureusement  la  môme  aiman- 
tation en  répétant  les  cycles;  mais,  pour  des  mesures 
d^investîgation  générale,  avec  une  précision  de  1  à  2  pour 
100  pour  les  mrsures,  il  n'y  a  aucun  danger  h  employer 
ce  procédé,  qui  a  l'avantage  d*etre  fort  pratique  lorsque 
Ton  a  n  exécuter  un  grand  nombre  d'expériences»  Du 
reste,  eu  faisant  plusieurs  mesures,  les  erreurs  acci- 
dentelles  dues  aux  trépidations  disparaissent  dans  les 
moyennes. 
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Pour  tk' terminer  rîivLensilé  du  champ,  on  a  employé 
la  mëlliodr  de  Webt^r  :  on  retourne  face  pour  face  une 
bobine  donl  le  plan  des  s  pires  esl  normal  an  champ.  La 
bobine  est  dans  le  cîrtusl  d'un  galvanomètre  balistî(]ue, 
qui  permet  il 'évaluer  le  courant  induii,  On  se  sert  d'un 
galvanonjèire  Tliomson,  étalonné  et  j^laeé  très  loin  de 
rélectro-aîmaoL 


La  bobine  esi  seulement  conipo^ce  de  quelques  spires  roulées 
sur  un  cylindre  de  bois  de  dîamèlre  connu.  On  jjcut  calculer  la 
seclioo  moyenne  des  spires.  Celte  section  était  de  l'nnire  de 
grandeur  de  la  seelion  verticale  des  ampoules   sur  lesquelles  on 

pérail  le  plus  géncralement. 
Pour  étalonner  le  galvanomètre  balistique,  on  utilise  le  champ 

îagnétique  connu,  ciéé  par  un  courant  connu  eirculiint  dans 
les  spires  d'un  long  solénoûîe.  Au  milieu  du  solénoïde,  on  place 
une  bobine  formée  d'une  seule  couche  de  tlLs  roulés  sur  un  cy- 
^odre  de   bois.  Le  flux  créé  par  ïc    courant  du   soiénoïde  dans 

Btte  bobine  de  section  connue  sert  k  étalonner  le  galvanomètre. 

es  deux  bobines,  celle  utilisée  pour  îe  cbamp  de  rélectro-ainiunl 
et  celle  employée  pour  le   champ   du    solénoïde  sont,   du   rester 

ûutes  les  dcu\  con^taniment  dans  le  circuit  passant  parle  galva- 
komètre.  Enlm,  le  courant  dans  le  solcnoïdc  est  mesuré  par  Tcva- 
luittion  de  bi  force  éleclromotrîce  aux  bornes  d'un  étalon  de  -j^ 
d'ohm  piircouru  par  le  courant.  Pour  évaluer  ta  force  élcclro- 
molrice,  on  s'est  servi  d'un  élément  Daniell,  cet  élément  étant 
monté  avec  une  solution  saturée  de  sulfate  de  cuivre  et  une  so- 
lution de  densité  i,{  de  sulfate  de  zinc.  La  force  électromotrice 
de  cet  élément  est  1,09  à  10". 

m  Les  résultais  obii  nus  ont  permis  de  tracer  des  courbe- 
et  de  dresser  un  Tableau  numérique  donnant  pour  (Iiac|tH' 
iniensîté  dn  courant  i  dans  l'éleciro-aimaut  le  champ 
correspondant  H.  Pendant  la  période  croissante  et  pen* 
danl  11  pério  le  décroissante  du  courant,  Pélectro-aî  niant 
Stail  parlai temenl  symétri<|ue  au  point  de  vue  du  sens  de 
^aimanta lion.  Voici  quelques  noud>res  extraits  dn  Ta- 
bleau en  question  (i  est  exprimé  eu  unités  arbil' aires, 


en  unités  CG.S.)  : 

Aftfi^  àc  C/itm.  tt  de  Phjx   y  iérîo,  t.  V.  (Juilïet  1H9S.) 


20 


'^o6 


crniE. 


l\  o.  30.  ^n.        Go.  80.  loo,         120.         ip. 

II  courant 

cruîl*..  —10  177,0  376  Sya  7691  o  960  ii4î»  i356 
Il  courani 

(lécix>îu     -MO      217,0      4ii      607     802,0     990      1160      iSSfs 

Le  cayraiit  qui  circule  dans  rélcctro-ainiant  [vasse  au  travers 
d*un  rhéastal^  d'un  commutateur  et  d'une  rési-stancc  de  maille-  1 
chort  d'environ  y^  d'ohm.  L'intensité  du  courant  /  est  donnée?  ' 
par  les  déviations  d*un  galvanomùlre  de  d*Ar«onval,  sliunlé 
(monté  avec  aîg^uille^  micromètre  mobile  et  nucroseopc  fixe)  et 
filacé  dans  un  circuit  dont  les  points  d'atiaehe  sont  situés  de  part 
et  d'tiutrr?  de  la  résii^tance  de  -^  de  ohm. 


Mesure  de  la  dérivée  bv  champ. —  La  for  ni  ti  le  donnée 
plus  haut 


/=KMI!^ 


dHy 

tix 


montre  qu'il   faut   encore  mesurer  la  dérivée  du  champ 

^-—  pour   chaque   intensité    de  couratit    dans    l'électio- 

aimant  pour  pouvoir  évaluer  K.  A  cet  liltil,  on  place 
encore  une  hohine  en  O  {^fg-  i)  avec  le  plan  des  spires 
normal  au  chatnp  et  l'on  déplace  hrust[ucmenl  celte  bo- 
bine^ parallèlement  à  elle-même^  d'une  1res  petite  quan- 
tité A.r,  suivaîii  la  ligne  Ox  normale  au  champ.  Le  ilux  ç 
à  travers  la  bobine  varie  de  A'^j,  et  l'on  a 


A^  ^  s 


A^, 


S  étant  la  section  totale  des  spires.  On  mesure  A'j  à  Paide 
du  galvanomètre  balislique.  Il  faut  s  eu  le  me  ni  dé|dacer  la 
bobine  d\ine  très  petite  quanti  lé;  on  utilise  des  déplace- 
ments variant  de  Q*""^5  à  i^'^jS*  Pour  produire  rapide- 
ment ces  déplacrmenls,  on  se  sert  du  mouvement  rapide 
à  créniaiJIèie  d'une  monture  de  microscope;  robjectif  est 
retiré  et  Ton  emmanche  dans  le  tube  mobile  une  lige  de 


PROPftlÉTÉS    MAG^éTIQtJBS    DES    CORPS.  30^ 

bois  qui  soutient  la  bobine  à  reiidioitdu  chaoïp  (|ue  J  on 
veut  étudier.  Pour  mesurer  les  déplacenienis,  un  micro- 
mètre est  solidaire  du  tube  mobile,  il  esl  tixé  laiéralcmenl 
le  long  de  ce  lube.  Un  microscope  fixe,  muni  tUnu  réti- 
cule et  braque  sur  ce  micromètrCj  permet  de  regarder, 
avant  et  après  le  mouvement,  la  position  dti  micromètre 
et  d'eu  déduire  le  déplacement  avec  une  bonne  exac- 
titude. 

Il  s'agit  de  mesurer  non  plus  le  flux  total  à  travers  la 
bobine,  mais  bien  une  petite  varialiou  dans  la  grandeur 
de  ce  flux.  On  ne  peut  plus  preudre  comme  bobine 
f]nel(}ue&  spires  enroulées  sur  un  cylindre  de  diamèire 
connu,  il  faut  une  véritable  bobine  pleine  de  fils  pour 
avoir  des  impulsions  convenables  au  galvanomètre. 

En  opérant  comme  nous  venons  de  Tindiquer,  les  ré- 
sultats ne  sont  pas  bien  satisfaisants,  la  nouvelle  bobine 
est,  en  efl'ei,  très  sensible  aux  variations  de  flux  qui  ten- 
dent a  se  produire  accidentellemenu  Dansées  expériences^ 
les  trépidations  font  varier  constamment  de  très  petites 
(juanlitésrintensité  ducbamp.  Il  en  résulte  des  variations 
de  llux  qui  ee  traduisent  par  des  déplacements  continuels 
et  irréguliers  de  l'image  du  galvanomètre.  Il  esl  préférable 
d'employer  une  métboLle  tin  pr^u  différenle  pour  mesurer 
la  dérivée  du  cliamp.  On  a  en  chaque  point  d'uncbamp 
magiîélîque  la  relation 

du  y  f/[l^ 

d^r    ~     dy 

Il  revient  alors  an  même  de  déiermîner  la  deuxième 
quantité.  Il  faut  pour  cela  placer  encore  la  bobine  en  O 
(//g-,  i)^  mais  avec  le  plan  des  spires  parallèle  an  cbamp 
et  normal  h  Ox.  Le  déplacement  doit  se  produire  suivant 
l'a  direction  du  champ  Oj%  On  a  alors  pour  la  variation 
de  llnx  A'^' 


3o8  p.  cuftîB. 

A'f'  est  le  même  que  A  y  pour  un  déplaceoieut  ly  égal 
à  àx\  mais  ç'  esl  nul  en  nioyeiitie,  puisque  la  Lobîue  a 
pour  sa  posilion  moyenne  ses  spires  parallèles  au  cliamp, 
Les  varîaLÎons  du  flux  dues  aux  lré[u dallons  ne  se  font 
plus  seulir,  el  Ton  a  la  môme  seiislLilué  avec  une  slabillté 
bien  plus  grande  de  limage  du  galvdnomèlre.  L'expé- 
rience a  monlré  que  ces  denx  méthodes,  pour  délerminer 
la  dérivée,  dounaîeni  sensibleminl  les  rïiénies  résultats 
moj'cns^  mais  les  mesures  faites  par  la  sei-ondc  méthode 
étaient  plus  concordantes  enti  e  elles  que  celles  faites  par 
la  première. 

Le  déplacement  -1)^  se  produit  et  se  mesure  de  la  môme 
manière  dans  la  deuxième  méthode  que  dans  la  première, 
seulement  la  lige  de  bois  qui  soutient  la  bobine  doit  être 
coudée  a  angle  droil,  parce  que  la  présence  des  deux  bras 
de  réleclro-almant  ne  permet  pas  de  placer  le  lube  mo- 
bile dans  la  direction  du  déplacement  suivant  le  prolon- 
ge menl  deOf .  Le  tube  se  déplace  donc  paiallèlement  à  Oj 
à  une  certaine  distance  de  réleciro-aîmanl,  et  la  bobine, 
soutenue  par  la  lige  de  bois  coudée,  se  déplace  sui- 
vant Oj* 

On  a  pu   déterminer  ainsi  les  points  de  la  couibe  de 

—-f  ifiS'  Oî  "i^'s  celle  courbe  ne  sert  pas  dans  les  me- 
sures définitives',  ce  qu'il  faut  avoir,  ce  sont  his  valeurs 
de  la  dérivée  pouj-  le  point  O  et  pour  diverses  iateusîlés  de 
courants  dans  iV'lectro-aimant,  Au  lieu  de  refaire  des  me- 
sures absolues,  il  a  paru  préférable  de  déterminer  pour  le 
même  courant  le  rapport  de  la  dérivée  du  champ  au  champ 
lui*méme.  On  place,  pour  cela,  constaumienl  dans  le  cir- 
cuit du  galvanomètre  la  bobine  qui  sert  à  déterminer  la 
dérivée  et  celle  qui  sert  à  déterminer  le  champ  accouplées 
en  tension.  On  fait  d'abord  une  série  complète  de  mesures 
du  champ  pour  diverses  valeurs  de  rîmcnsiiédu  courant, 
puî?^  substituant  les  bobines  Fune  à  FautrCj  on  fuît  uue 


i 
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série  de  mesures  concemani  la  dérivée;  enfin,  replaçant 
la  preniîère  bobine,  on  recommence  une  série  analogue  à 

la  premîèje.  Soit  o  lailëvialîon  lorsque  Ton  retourne  dans 
le  chatnp  la  bobine  pour  évaluer  le  cliamp,  et  soil  j;  la  sur- 
face de  cette  bobine;  soil  S'  la  déviation  obtenue  avec  la 
Lobîne  dérivée  de  surface  S;  pour  un  déplacemenl  /,  pour 
le  même  elal  du  champ,  on  a 

dérivée  __  ô'   i   2 s 
champ    ^  §    /   S 

Nous  avons  trouvé  que,  pour  des  cbanvps  variant  de  1  5o 
di  i35o  uni  tés  j  le  rapport  de  la  dérivée  au  cliamp  élait  un 
Jiombre  à  peu  près  coastanl  et  égal  a  0,188,  aussi  bleu 
pendant  la  période  croissante  que  pendant  la  période  dé- 
croissante du  courant  dans  rélectro-aiiuauL  Les  écarts  de 
part  et  d^aulre  de  la  moyenne  sont  irrégiilîers  et  infé- 
Jieurs  à  i,5  pour  100,  Le  fer  de  raîniaut  était  loin  d'être 
srïluré. 

Pour  des  cbamps  înférîenis  à  100  unités,  les  mesures 
delà  dérivée  devenaient  moins  précises  :  nous  avons  admis 
un  peu  aibitraîrcnient  que  pour  ces  champs  le  rapport  de 
la  dérivée  au  champ  restait  encore  exacte  in  eut  le  uième. 

Ou  voit  que  te  champ  varie  de  -^^  de  sa  valeur   par  cen- 

tî mètres  comptés  le  long  de  Ox.  C'est  à  dessein  que  Ton 
a  réalisé  une  chute  aussi  faible,  malgré  le  désavantage 
très  sérieux  qui  en  résulte  d'avoir  à  mesurer  des  forces 
très  petites-  On  trouve  une  compensation  dans  le  fait  que 
Ton  a  plus  de  latitude  pour  régler  la  position  de  raui poule; 
enfin,'  quand  Tanipoule  n*est  pas  trop  grosse,  on  peut 
admettre  que  le  corps  est  tout  entier  à  peu  près  dans  les 
niênies  conditions  dans  toutes  ses  parties,  au  point  de  vue 
de  rintensité  du  champ  magnétisant. 

Mesure  de  la  surface  totale  des  spiïïes  d'une  bo- 
BrivE.   —  Il   est  nécessaire  de  connaître  la  surface  lotale 
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des  spires  de  la  bobine  q 


L'I. 


Il 


ibsol 


ui  a  servi  à  dëiermîner  la  dérivée 
urne  m  impossible 


au  ciiamp.  Jl  est  absoiumeril  impossible  d  évaluer  cetle 
surface  par  la  mesure  des  dimensions  géométriques  des 
spires,  car  la  petite  bobine  est  remplie  de  fils*  Pour  dé- 
ïermîner  la  surfaee  ïotale  des  spires,  on  la  compare  par 
uoe  niéilioJe  électrî<)ne  de  comparaison  a  la  surface  con- 
nue d'une  autre  bobine. 

La  bobine  (A),  de  surface  connue,  est  foi  mée  d*une 
seule  couelie  de  01  enroulée  sur  un  tube  cylindrique  de 
diamètre  connu  supérieur  au  diamètre  extérieur  de  la 
bobine  (B)  dont  on  veul  déterminer  la  surface.  On  assu- 
jeiiit  ensemble  les  deux  bobines  tout  contre  Tune  de 
l'autre  ou  rune  dans  raiilre,  de  telle  sorte  que  leurs  spires 
soient  parallèles  et  que  leurs  axes  coïncident»  On  cherche 
ensuite  à  annuler,  Tun  par  Tau  lie,  les  eiîets  d^induction 
produits  par  la  naissance  d'un  clian*p  mai^  né  tique  uni- 
forme normal  aux  spires  des  deux  bobines. 

A  cet  efï'et,  les  bobines  sont  accouplées  en  tension  dans 
le  circuit  d'un  galvanomètre  balistique,  mais  de  manière 
f|ue  les  courants  d'induction  se  contrarient  lors  de  la  nais- 
sance d'un  cîjamp.  Pour  avoir  un  champ  magné tiqnc  uni- 
forme^  on  utilise  la  partie  centrale  a  Tintérieur  d'un  long 
solénoïdedans  lequel  on  peut  faire  circuler  un  fort  courant. 
Pour  amener  les  deux  bobines  a  peu  près  à  se  compenser^ 
on  fait  varier  le  nombre  de  spires  sur  la  bobine  (A).     - 

On  arrive  ainsi  k  trouver  que  pour  u  spires  le  galva- 
nomclie  dévie  dans  un  sens  et  que  pour  (n -h  i)  spires  il 
dévie  dans  Tautre.  Par  une  proportion  h  Faidedes  dévia- 
tions oblenucs  dans  les  deux  cas,  on  évalue  la  fraction  de 
spires  qu'il  faudrait  ajouter  aux  n  spires  de  A  pour  que 
la  compensation  se  fasse  exactement,  c'est-à-dire  pour  que 
les  deux  bobines  aient  nriènie  surface  (  '  )- 


(')  Dans   toutes  les  expériences  d'iûtïucùùn,   les  Ois  qui  relient  les 
bobines  au   galvauomètrc  ou  les  bobines  entre  elles  sont  loujours  ac- 
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Celte  mclliode  électrique  de  comparaison  des  surfaces 
«iJe  Jeux  bobines  donne  d'excellenis  résullals,  et  elle  pour* 
■Mil,]*'  crois,  èire  utilisée  dans  d'autres  occasions,  même* 
j^ïour  des  mesures  de  précision. 

Données  ncmériqies  relatives  aux  bobinï;s  et  au  galvano- 
JUÊTHB  BALISTIQUE.  —  La  babiQc  iV  qui  a  servi  à  déterminer  le 
«^hamp  était  formée  de  huit  spires  de  2*""  <ie  diamètre  donnant 
tinc  surface  totïile  de  25'^'"'',  i3.  La  bobîne  B  placée  dans  le  solé- 
noïde  et  destinée  à  étalonner  le  galvanomètre,  87  spires  de  S****, 54 
fie  diamètre,  surface  totale  856""'',  4-  SoJénoïdc  pour  étalonner  le 
champ  dans  lequel  on  place  la  bobine  B  :  longueur  du  solénoïde 

Cig''™, 2;  nombre  de  spires  par  cenliniètre  de  longueur  4î9i<ïi  dia- 
mètre des  spires  6™, 8,  D'oùj  en  tenant  compte  de  ce  que  le  so- 
lénoïde n'est  pas  indéllnij  le  cham])  au  centre  du  solénoïde  est  de 
6,148  pour  un  courant  de  i  ampère  circulant  dans  le  fil,  et  le  flux 
dans  la  bobine  B  pour  un  courant  de  1  ampère  dans  le  solénoïde 
tst  égal  à  5264. 
Le  galvanomètre  balistique  était  un  galvanomètre  Thomson 
de  faible  résistance  inléiieure;  l'inertie  <le  Taiguillc  avait  été 
augmentée  en  ajoutant  une  masse  additionnelle  pour  que  les 
oscillations  fussent  assez  lentes.  Les  bobines  A  et  B  étant  accou- 
plées en  tension  dans  le  circuit  du  galvanomètre,  on  a  trouvé 
qu'il  fullait  une  variation  de  flux  de  2448  unités  par  impulsion  de 
j^*  lue  à  i'échelle  du  galvanomètre.  Pour  des  déviations  supé- 
rieures à  ï5^",  il  n'y  avait  pïus  proporlionnalïté  entre  les  flux  et 
les  déviations  (les  déviations  augmentent  alors  plus  vile  que  le 
(lux). 

La  bobine  c  pour  mesurer  la  dérivée  du  champ  a  été  compa- 
rée à  une  autre  comme  nous  l'avons  expliqué  plus  haut;  sa  sur- 
face a  été  trouvée  équivalente  à  55, G  spires  d'une  bobine  formée 
d'une  seure  couche  de  fil,  chaque  spire  ayant  2*"",  5i  de  diamètre. 
La  surface  de  la  bobine  c  est,  d'après  cette  comparaison»  égale  à 


Couple  Le  Chatelier.   —  Nous  nous  sommes  basés, 


couplés  en  fils  doubles  bien  isolés  et  tordus  l'un  autour  de  Tautre;  de 
h  sorte,  on  ii*a  pas  d'autres  cifets  d*inci action  que  ceux  qui  se  pro^ 
duisent  dans  les  bobines* 
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pour  la  conslrucUon  de  la  courbe  de  ct'texci*llent  însirii- 
nieni,  sur  li  s  données  su  i  van  les  : 

Comparaison   avec  des  tîiermomêtres  à  mercure  o 

en  verre  de  Baudin  et  de  Delaunay,  jusqu'à. .  3oo 

EbulHlion  dti  soufre  ..'...., 445 

Fusion  du  chiorme  de  sodium 780 

Fusion  de  i*argent * 960 

Fusion  de  Tor. ,  . ..,,*».., ,  io5a 

Fusion  du  palladium ......* * ...  -  t5oo  (  Vîolîe.) 

M,  Vîûlle  a  trouvé  pour  point  de  fusion  Je  l/argent  et 
de  For  gSf  et  io35^\  MM.  Holborn  et  Wîeiin  oui  Jonné 
pour  les  mêmes  corps  968"  t*L  1070'*,  Nous  avons  pris  pour 
l'arg  lU  el  Tor  la  moyeiiue  des  résultais  obtenus  dans  ces 
Jeuîi  travaux  ('). 

Avec  ce  couple,  nous  avons  iléterminc  quelques  points  Je  fu- 
sion : 

Aniîtnoînc  ptir  du  commerce  622"  (dans  lotis  les  rectieils  on 
donne  une  température  beaucoup  moins  élevée); 


Magnétîte  (Fe^O^)  cristallisée i3yj 

Fer  doux * . . .  i4^o 

Nickel... 1460 

Soudure  du  couple iG9a 


à 


Le  galvanomètre  de  d'Arsonval  qui  scrvail  avee  le  couple  était 
monté  avec  un  fil  un  peu  pïus  lin  que  cîe  coutume  et  Ton  niettaît 
une  résistance  en  tension  dans  le  circuit  pour  diminuer  les  dévia- 
tions. Lorsque  l'on  voulait  non  plus  mesurer  la  température,  maïs 
régler  sa  constance,  on  retirait  la  résistance  pour  avoir  plus 
de  sensibilité. 

MAncME  DES  BXPéiiiEî«€ES.  —  On  a  doue  déterminé  par 
des  mesures  préliminaires  : 

1^'  La  force  nécessaire  pour  provoquer  une  tléviation  du 
mîcromrlre  avec  cliacan  des  Gis  de  torsion  ; 


(^)  VioLLE,  C.  K.f  t.  LXXXIX,  p.  7a3î  1879.  —  IIûlookn  el  Wienn, 
Wiedem.  Ann,,  47^  p.  187;  1891. 
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2"  La  valeur  de  rintenslte  da  champ  pour  chaque  in- 
tensité du  coiiraniquî  passe  dans  les  bobines  di*  Télectro- 
aimant  penJant  la  périfide  croissante  et  pendant  la  pé- 
ri odi-  (Jécroi séante  du  courant; 

3"  Le  rapport  de  la  dérivée  du  champ  an  champ  lui* 
mènie  ; 

4"^  La  courbe  du  couple  Le  Chalelier donnant  la  teni- 
péralure. 

Lorsijue  Ton  veut  faire  une  délenni nation  des  proprié- 
tés magnétiques  d'nu  corps,  îl  faut  d'abord  régler  la  po- 
sition de  l'amponleet  placer  le  four. 

On  fait  faire  ensuite  à  blanc  plusieurs  cycles  complets 
à  IVIectro-aimant  a  (in  de  l'amener  toujours  au  même  état 
avant  de  commencer  les  lectures. 

Enfin,  on  observe  à  la  température  ambiante  les  dévia- 
tions au  micromèire  pour  diverses  iniensiiés  de  courant 
en  fa  sant  constamment  parcourir  des  cycles  d*ainian- 
talion  à  réirctro-aimaul  et  en  faisant  scub  ment  une  on 
deux  lectures  à  chaque  cycle.  Celle  mauièie  d'opérer 
pertnet  d'éviter  Tcrrrur  qui  provient  du  déplacement  du 
zéro  de  la  ha  lance  de  torsion  et  main  tieJit  toujours  rélectro- 
aliriant  dansie  même  étal.  On  fait  insuite  varier  la  tempé- 
rature en  faisant  passer  le  courant  dans  le  four  et  Ton  fait 
(les  nouvelles  observations  de  déviations  lorsque  la  tem* 
pératnjc  a  été  maintenue  constante  pendant  vin^t  à 
trente  mi  un  les. 

L'équilibre  de  température  setnble  s'établir  d^autant 
[dus  rapidement  pour  une  même  variation  de  température 
qne  le  fou:  est  plus  chaud,  La  porcelaine  devient  proba- 
blement plus  conductrice  aux  températures  élevées. 

Lorsqu'nue  série  complète  est  finie,  on  vide  Tarn  poule 
contenant  le  corps  et  Ton  recommence  ensuite  avec  Tarn- 
poule  vide  tout  ce  que  l'on  a  fait  avec  Tampoul  ■  pleine 
pour  corriger  les  résultats  de  l'action  du  champ  magné- 
tique sur  rampoiilc  et  sur  la  tîge  de  Tampoule. 
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Cette  correction  pënîhie  double  presque  le  travail  pour 
une  série  de  mesures.  Eq  revaiu'lie,  elleoOVe,  peut-être, 
ravariiage  trélîinîner  quelqurs  petites  erreurs  systémati- 
ques qui  peuvent  se  produire  4>ar  suite  de Fécli a uflTe ment 
du  four  et  qui  tendent  à  se  reproduire  de  la  même  façon 
dans  deux  éel*aulTeni€Jit&  successifs. 

DÊTERMiwATiofïs  ABSOLUESi  —  Lcs  expéricuces  n'avaient 
pas  éié  montées  spëcialemeut  en  vue  d'mie  bonne  mesure 
absolup,  aussi  les  détermînaïions  comportent,  je  pense,  à 
ce  point  de  vue,  une  încertilude  de  3  ou  4  pour  loo. 

Toutefois  une  détermination  précise  n'ayant  pas  en- 
core  été  faite  de  la  valeur  d'un  coefficient  d'aimantation, 
tes  nombres  que  j'ai  trouvés  oui  encore  un  ceiMaîn  lulé- 
rêt. 

Les  erreurs  qui  affectent  le  plus  les  mesures  absolues 
dans  mes  expériences  sont,  je  crois  :  d'abord  rinceriilude 
sur  la  position  de  Ta  m  pou  le  et  la  grandeur  du  bras  de 
levier  qui  lui  correspond,  puis  Tincertitude  sur  la  posi- 
tion relative  de  la  bobine  qui  a  servi  à  mesurer  le  cbamp 
et  de  celle  qui  a  permis  de  mesurer  la  dérivée;  on  n'est 
pas  turque  fcs  détertninatîons  aieni  été  faîtes  bien  exac- 
tement pour  lu  même  région  du  champ»  EuGn,  une  inc?r- 
titude  générale  résulte  du  très  grand  nombre  de  mesures 
dune  précision  lîoiilre  qui  inllucnrent  directement  les 
résultats, 

Détekmijsations  relatives,  —  L'incerlilude  des  va- 
leurs relatives  dans  la  comparaison  des  coenicitnls  d'ai- 
mantation de  deux  corps  difféienls  est  encore  de  i  à  a 
pour  lOo;  la  plus  grande  cause  d'erreur  provenant  pro- 
bablement de  petites  différences  dans  le  réglage  de  la  po- 
sition de  Ta  m  poule  f[ul  font  varier  la  grandi  ur  du  bras 
de  levier  moyen  qui  lui  correspond. 

L'incertitude  des  valeurs  rebitives  pour  la  comparaison 
des  nombres  des  séries  faites  à  diverses  températures  sans 
déranger  Tampon  le  est  généralement  inférieure  à  i  pour 
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land  ou  se  irouve  dans  de  très  bonnes  condilions. 
Mais  l'ëvaluaiioii  delà  correction  de  rampoiile  diminoc 
souvent  la  précision  des  résultats  defiiiilifs.  Souvent 
anssî  la  détermination  de  la  température  n'est  pas  assez 
exacte. 

Les  mesures  préit mi ii aires  ont  été  faites  une  seule  fois 
au  début  des  expériences.  Il  était  k  craindre  que  l'appa- 
reil n 'éprouvai  certains  dérange menls,  que  la  sensibilité 
du  galvanouïèlre  ne  subît  des  variations,  que  la  tenipé- 
raiare  ne  modifiât  un  peu  réiatJerélectro-aîmanl.  Pour 
parer  d'un  coup  à  toutes  ces  causes  de  Iroublrs,  on  a  fait 
dès  le  début  une  détermination  sur  une  ampoule  rem- 
plie d'eau,  qui  a  été  conservée  pendant  toute  !a  durée  des 
mesures.  En  répétant  assez  souvent  celte  détermination 
et  en  la  comparant  à  Ja  première,  on  a  pu  établir  un  fac- 
teur de  correction  pour  les  mesures  faites  avec  les  autres 
corps.  Celle  précaution  ii^était  pas  inutile  et  l'on  a  eu 
quelquefois,  dans  le  cours  de  ces  expériences  qui  ont  duré 
plusieurs  années  »  un  facteur  de  correction  dépassant 
3  pour  loo;  encore  fallait-il  s'astreindre  à  n^opérer  qu'à 
des  températures  ne  s' écartant  pas  de  plus  de  4*'  de  la 
moyenne  prise  égale  à  :>o'\ 

Les  mesures  peuvent  être  toutes  considérées  comme 
des  mesures  relatives  rapportées  à  l'eau  pour  laquelle  on 
aurait  adopté  0,79  x  lo'^  comme  valeur  dti  coefficient 
d'aimantation  spécifique. 

Corrections  dues  au  MAG^éTISMEDE  L*Ain  ambiant.  — 
Nous  avons  fait  une  étude  des  propriétés  de  roxygène 
«  diverses  températures  qui  nous  a  permis  d'évaluer 
exactement  cette  correction  à  toute  température;  nous  en 

!  parlerons  à  propos  de  l'oxygène. 
I  PouETÉ  DES  COUPS  ÉTLiDiÉs.  —    Lcs  propriétés  magnéli- 
llies  du  fer  sont  leliement  énergiques  devant  celles  des 
corps  diama^nétîques,  que  Ton  doit  s'appliquer  à  opérer 
avec  des  corps  diamagnétiques  aussi  purs  de  fer  que  pos- 
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&ible  cl  Ton  peul  crainilrt?  de  ne  jamais  avoir  une  pureté 
suffisawlo,  CcjH^ndaiU  souvent  on  ne  rencontre  pas  là 
une  dilfiruli*^  i»  sur  ni  on  table  :  cela  provient  Je  ce  que  le 
fer,  lorsqu'il  est  combiné,  pi*rd  généralement  en  grande 
partie  ses  propriétés  violemment  magnétiques;  il  suffit 
alors  d'avoir  uiie  pureté  relative  (telle  que  celle  qne  Von 
a  quand  on  ne  trouve  que  des  traces  de  fer,  par  les  pro- 
cédés analytiques  usuels  par  exemple).  Des  quautiiés 
însignitiautes  de  fer  peuvent  au  contraire  modifier  pro- 
fond ément  les  propriétés  magjié tiques,  lorsqu*i!  est  à 
Tétai  de  métal,  d'oxyde,  de  sulfure.  Dans  ce  cas,  il  ré- 
vèle quetipiefois  sa  présence  par  des  eflels  triiyslérésis 
marqués  ou  en  donnant  tout  au  moins  une  courbe  d'allure 
compliquée  pour  Tintensité  d'aimanlalîon  1  m  fonction 
du  cbamp  H.  Au  contraire,  poui'  tous  les  cor  ps  faible- 
ment magnétiques  purs,  I  ^/(H)  est  une  droite  passant 
par  l'origine. 

J'ai  fait  quelques  essais  avec  de  la  ci  je  blanche  impré- 
gnée de  quîîutités  connuesde  fer  métallique  en  poussière. 
Voici  les  coucl usions  que  l'on  prut  tirer  de  ces  expé- 
riences, en  supposant  que  l'on  ail  affaire  a  un  corps  qui 
aurait  les  propriétés  di  a  magnétiques  de  Teau  :  f^ 


poussière  de  (ev  (en  poids)  annule  en  moyenne  le  diama- 
gnélïsme,  mais  donne  des  eOéls  d'Iiysiêrésis  énormes^ 
~5y^  de  fer  diminue  de  moitié  Itt  diamagnétisme  et 
donne  encore  des  effets  dliystérésis  très  énergiques  ; 
^-~^j^  de  fer  donne  en  moyenne  une  erreur  de  -^  dans 
Tévaluatiou  de  K,  les  eflels  d'hystérésis  ne  sont  plus 
sensibles,  mais  la  courbe  I  =r  J^'(H)  est  nettement  courbe 
et  convexe  vers  Taxe  des  H. 

Les  effets  d'hystérésis  ne  se  montrent  d'ordÎJiaïre  que 
pour  les  champs  faibles.  Ou  a  cependant  des  effets  de  ce 
genre  pour  des  champs  énergiques  avec  la  poussière  de 
fer  répandue  dans  un  autre  corps.  Cela  provient  de  ce 
quclecljamp  magnélisaiil  dans  riniérieur  de  grains  de 
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leRst,  en  réalité,  très  petit,  h  cause  du  champ  démagné- 
tisant dû  à  raimaiilalion. 

Les  poussières  répandues  dans  une  pièce  d'un  labora- 
toire sont  ferrifères,  mais  produisent  un  eil'et  diiTéreuL 
de  celui  des  poussières  de  fer  pur.  Gel  effeï,  dû,  je  sup- 
pose, à  Toxyde  de  fer,  est  de  transporter  la  droite  que 
donnerait  le  corps  faiblement  magnétique  pur  pour 
I  :=y(  Il)j  de  ttdle  sorte  que  cette  droite  ne  passe  plus  par 
^l'otigine. 


CHAPITRE  ir. 

CORPS  DLUIAGISÉTIQUES. 


Nous  avons  étudié  ces  corps  en  les  plaçant  dans  des 
ampoules  de  verre  généralement  assez  volumineuses 
(plusieurs  centi mètres  cubes),  parce  que  les  quantités  î» 
mesurer  sont  lies  petites.  Les  coeflicieuts  d'aimantation 
sont,  eu  effet,  beaucoup  plus  faibles  en  valeurs  absolues 
poui  les  corps  diamagnéliques  que  pour  les  corps  faible- 
ment magnétiques.  On  a  opéré  avec  un  fonr  en  verre  dur 
plus  large  que  le  four  de  [jorcelainc  el  Ton  n'a  pas  dé- 
passé la  température  de  4^^o^*» 

Pour  opérer  aux  tcmpcjatures  plus  élevées,  il  aurait 
fallu  mettre  le  corps  dans  des  ampoules  de  pîatine  ou  de 
porcelaine 5  mais  alors  la  cor ree lion  duc  à  Tampoule 
aurait  é  lé  beaucoup  pins  grande  que  la  quanti  lé  à  mesurer. 

Nous  avons  étudié  t^eau,  le  sel  gemme,  le  elilorure  de 
potassium,  le  sulfate  de  potasse^  F  azotate  de  potasse,  le 
quarlz,  le  soufre^  le  sélénium,  !e  tellure,  le  brome, 
riode,  le  phosphore,  rantimoine  et  le  bis  mutin  Ce  der- 
nier corps  a  été  Tobjet  d\ine  assez  longue  étude. 

Pour  tous  ces  corps,  le  coeflîcient  d'aimantation  s*est 
montré  cojtstaut,  quel  que  soit  le  champ  pour  des  champs 
variant  de  5o  à  i35o  unités. 


Enû 


Uj  aucun  d'eux  n'a  donné  lieu  à  des   pliéuom 


lèn 


es 
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tle  magnélisme  rémanenl  ;  sauf,  pour  un  ou  deux  cas 
particuliers  quo  nous  signalerons,  nous  avons  obtenu 
une  d  roi  le  pour  I  :=/(H).  Les  poinls  donnés  par  expé- 
riences présenlaienl  par  rapporl  à  cette  droite  des  écarts 
irréguliers  dépassant  rarement  i  pour  loo,  IN ous  ne  par- 
lerons pa5  de  ces  véridca tiens  dans  ce  qui  suit,  mais 
nous  dirons  une  fois  pour  toutes  qu'elles  ont  été  faites 
pour  chaque  corps  à  chaque  température. 

Kous  ne  parlerons  pas  non  plus  généralement  de  la 
correction  due  a  Toxygèue  de  Pair,  qui  a  toujours  été 
faite. 

On  construit  les  ampoules  eo  prenant  un  tube  bouché  de  i'**' 
à  •2'^"  de  diamètre,  on  soude  une  tige  aé  (Jîg.  4)  Je  verre  sur  It* 


fonti  bouché  :  ce  sera  la  li^c  de  l*anipoule  destinée  à  la  soutenir 
dans  le  four,  A  2'''^  ou  S*""^  du  fond,  on  étran^^ïe  le  tube  bouclié 
en  c  siinâ  le  fermer  complètement  cl  Ton  iiUrodait*Ia  substance 
sur  laquelle  on  veut  opérer. 
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Si  l'on  veut  opérer  à  l'aiPy  on  coype  le  tube  ea  c;  il  faudra 
alors  connaître  la  dcnsiié  de  la  sabslance  pour  faire  la  correction 
due  à  !a  présence  de  l'air.  Si  l'on  veut  opérer  dans  une  ampoule 
fermée,  on  commence  par  rétrécir  beaucoup  le  tube  en  c,  puis 
on  fait  le  vide  et  Ton  ferme  en  c  Tampoule  vide  d'air.  Après 
avoir  fait  les  mesures  avec  la  substance^  on  fait  une  nouvelle 
«îérîe  avec  Ta  m  pou  le  ouverte  remplie  d'air.  On  voit  que^  pour 
évaluer  l'influence  de  l'air,  il  faut,  dans  le  cas  où  Ton  a  fait 
d'abord  le  vide*  connaître  le  volume  intérieur  de  l'ampoule.  Ce 
volume  s'évalue  soit  directement  en  remplissant  d*eau  l'ampoule 
et  eo  prenant  le  poidSj  soit  indirectement  en  mesurant  le  volume 
extérieur  de  l'ampoule  fermée  et  en  retranchant  le  volume  du 
verre.  On  fait  le  vide  dans  l'ampoule,  quand  on  la  ferme,  parce 
que  Ton  ne  peut  savoir  sans  cela  combien  on  a  laissé  d'atr  dedans 
au  moment  de  la  fermeture;  car,  à  ce  moment,  on  échauffe  l'am- 
poule et  la  correction  devient  incertaine. 


Eau,  —  LVau,  plusieurs  lois  dislillée,  ëtaÎL  renfermée 
dans  des  ampoules  en  verre  teruiiiiées  par  une  poinle 
effih'e  A^rnu'e,  A|)rès  les  mesures,  on  ouviait  la  poiole 
de  Ttimpoule  et  Ton  faisait  cva]>oicr  Teau  ru  plaçant 
Tampoule  dans  une  étuvc  à  une  tenipératuje  un  peu  su- 
périeure  à  iro".La  vapeur  d'eau  s'écliappait  lentement 
[lar  la  pointe  eflîlee  et  Ta i5i poule  mettait  plusieurs  heures 
à  se  vider. 

Dans  ees  eoiidi lions,  toute  poussière  ou  impureté  eon- 
lenue  dans  Teau  avait  grande  chance  de  rester  dans 
Faoi poule.  On  reporiait  ensuite  rampouledans  Tappareil 
pour  déterminer  la  correction  due  k  sa  présence  dans  le 
champ.  Les  résultats  étaient  aussi  corrigés  de  raclion  de 
Tair,  correction  qui  atteignait  4  pour  loo  environ  de  la 
grandetir  mesurée,  lors(]ue  Ton  opérait  à  la  température 
ambiante. 

Cinq  déterniîuatioMs  faites  à  la  température  ambiante 
cl  avec  des  ampoules  di(Térentes  ont  donné  pour  (  —  K  lo'^) 

Îespeelivement  0,790,  0,7985  0^786,  0,795,  0,770,  dont 
I  moj/enne  est  0,788. 
Nous  adopterons  ( —  K  10®)  ^  0,79  pour  Teau,  et  celle 
t^—— ■  i 
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valeur  peui  eire  «ronsîdërée  coiiinie  le  poini  de  dépari  de 
loutes  les  autres  délennitiatjons. 

M*  Qoiiitke  a  Irouve  pour  Feau  (^^  K  lo*)  ^  o,8i5 
(calcult'  par  Du  Bois). 

iM.  Du  Bois  (')  a  trouve  —  K  io"=  o,8iÎ7  par  la  nic- 
tbode  de  Qiiîncke, 

Pour  tUHei  iiiiuer  Pt-iTet  d'une  vaiiatioti  de  lempéfaiure, 
nous  avons  fait  une  première  série  d'expériences  en  pla- 
çant Feau  daus  une  ampoult'  de  verre  mijice. 


Avant  la  chaufTe     in 

n  lu} 


0,785 


Après  la  chauffe     •l^^ 0,788 

Une  deuxième  série  a  été  faîte  à  une  tempéralure  plu^ 
1  levée  dans  une   ampoule  épaisse  pouvant  supporter  d*^ 
forlt'S  pressions*  Mal  heure  use  mt-nt,  la  correction  due  ^ 
Fampoule  devient  alors  assea  tonsidérahle. 

t.  —Kl  o\ 

Avant  la  cliaulTe     ai  ,0 o,75d 

»  !iJï*' •     f>,7^9 

»  i8fj,o 0,845 


Après  la  cliEiuire     '^0,7 


o,8&o 


On  voit  que  les  valeurs  obtenues  à  eliaud  sonl  intei- 
jiiédiaîres  eutre  celles  obtenues  à  la  température  ajubianle 
avant  et  après  récljau(rt!^!uenu  II  faut  en  conclure  f|ue  It- 
coeflicîeiil  (.raimantation  de  Feau  ne  varie  pas  d*une 
façon  seuîsible.  Les  iiombrrs  de  la  première  série  varient 
peu^  ef*pendarrl,  dans  les  deux  séries,  ou  remarque  que 
les  valeurs  iv  K  vont  constamment  en  augmentant  depuis 
le  début  de  eliaqne  expëi  ience*  Ceci  est  surtout  manifeste 


I 
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dans  la  deuxième  série.  Gel  efT^L  est  dû,  je  pense,  à  l'at- 
taque progressive  du  verre»  Les  ïiiesures  dcsUuëes  à  don- 
ner la  correction  de  Tampoule  à  {.li verses  leiupératures 
ont  été  falles  après  evaporalion  de  IV-au  dans  Féiuve^  la 
correction  ne  doit  do.ic  eonvetiir  que  pour  les  dernières 
expériences  de  chaque  série;  Ta  m  pou  le  était  dans  un 
autie  état  au  début.  La  comparaison  la  pi  us  digne  de  con- 
fiance est  celle  du  dernier  nombre  à  chaud  avec  la  valeur 
a  froid  après  refroîdissemenl.  Or,  dans  les  deux  séries, 
les  nombres  ainsi  comparés  sont  très  voisins. 

Je  croîs  que  Ton  peut  en  conclure  que  la  variation  du 
coilficient  d*ai ma n  talion  avec  la  tempéra  lu re  est  très 
faible  et  probablement  înfériimre  ù  ï,5  pour  loo  entre 
•2U*'  et  199''. 

Sel  gemme*  — -  On  a  opéré  dans  une  ampoule  ou  ver  le 
contenant  le  sel  gemiiie  en  petits  fragments.  On  a  Ijonvé, 
à  20°,  ( — K  10^)  ^  o,5-:3  ;  une  série  faite  en  vue  de  la 
lempérature  a  donné  : 

t.  —  Kïu*. 

u 

Avant  la  chaulTc      iGj5 0^575 

»  *î",o •  •  0,578 

D  455,0 Oj586 

Après  la  ckauiïe     Ui,i ....»,*  o,58o 

Il  faut  en  conclure  qu'enlre  id'^jS  el  453"  le  cocfficîi'nt 
J'ai  m  an  talion  reste  invariable.  Il  semble  y  avoir  une 
nelile  indication  en  faveur  d'une  auginentalion  de 
i  pour  loo  dans  la  valeur  de  K,  mais  les  expériences  ne 
sont  pas  assez  précises  pour  pouvoir  afOimer  une  varia- 
tion aussi  faible. 

Pour  la  correction  due  à  F  air,  on  a  admis  une  densité 
de  ajio  pour  le  sel. 

Chlouure  de  potassium.  —  Il  devait  y  avoir  quelque  s 
traces  de  poussière  d'oxyde  de  fer,  parce  que  1:^/(11) 
donnait  à  froid  une  droite  ne  passant  pas  tout  à  fait  par 
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rorigine.  A  chaud,  au  contraire,  I=^(H)  donne 
droite  passant  par  rorigine. 

i.  —  Kiu*. 

o 

'7,9    ■•« ' •-•     o,55o 

240,0 0,56^* 

465,0 0,564 

On  doit  en  conclure  que  K  ne  varie  pas  d'une  façon 
sensible;  pour  la  correclioa  due  à  raii-,  on  a  admis  nm 
densîlë  de  1 ,98, 

Azotate  dk  potassb, 

t,  —  Kiû«, 

u 
Avant  la  cliauffe     18 0,3^9 

»  a3o , o,33o 

K>  4*^0 0j33i 

Aptes  la  chauire     i8 0,335 

Le  coefficienl  d'aimantation  reste  variable  entre  18"  C^ 
420''.  Cela  est  fort  remarquable,  car  à  35o'^  l'azotate  fon^l 
el,  en  suivant  les  déviations  quand  la  température  aug 

mente  progressivement,  îl  ne  se  produit  aucun   cbangc 

ment  brusque.  La  valeur  du  coefficient  d'ainianiaiion  es 
indépendant  de  Tétat  physique.  Pour  la  correciîon  due 
Tair,  ou  a  admis  une  densité  de  2,10. 

Sulfate  de  potasse. 

.     l.  '  -Kl..' 

o 

17 -  ",  IJ'J 

2C0 , ^    Oj43i 

-i6o , 0,440 

Un  accident  a  empoché  défaire  de  nouveau  une  déter-' 
mi  nation  à  froid  après  chauffe,  ce  qui  est  cependant  uu 
contrôle  utile.  On   doit  conclure  de   cette  série  que  le 
coefficient  est  s  en  si  bleui  eut  invariable. 

Pour  la  correction  due  à  Tair,  on  a  admis  une  densité] 
de  2,60, 


tllOPRléTÉâ     UAa^éTIQtJES    1>KS    COUPS. 

lÛART^^  (cristal  de  risère).  —  Prisme  liexagoi 


neu 


>rmé,  allongé  suivant  l'axe  opLiqMe.  Le  ciislal  était  sou- 
tenu au  bout  il'une  tige  de  verre  par  une  sorte  de  coupelle 
en  verre. 

Pour  le  cristal  entier  placé  verlîcalemeni,  normalement 
au  champ  niagnélK|ue,  on  a  trouvé  —  K  lo*^^  o,443* 

Le  cristal  entier  était  trop  long  pour  occuper  une 
autre  position.  Le  cristal  ayant  été  convenablement  taillé, 
on  a  iromé  : 

A\e  optique  normal  au  champ  et  vertical.  ..,  Oj43*j 
Axe  optiijue  normal  au  eharrip  et  horizontal.  .  c>^,^44 
Axe  optique  suivant  If  champ <>,4j7 

Les  différences  sont  de  Tordre  de  grandeur  des  erreurs 
de  réglage^  nous  admettons  que  le  eocfRcient  d'aimanta* 
tion  est  sensiblement  le  même  dans  toutes  les  directions 
et  que  (—  K  io<^)=  o, 4 l'- 
Effet des  variations  de  tempétaturc.  Axe  optitjue  ver- 
tical, normal  au  champ  : 

t.  -  K  K^^ 

a 

•ji'*/i «,44^ 

2Î0,0 , . ,         f',44^ 

43ojO  ....**.'*..  *  ,     t>,449 

Effet  des  variations  de  température.  Axe  optique  sui- 
vant le  champ  : 

/.  —  K 10*. 

j?" o,4^8 

4o5" o,4îr> 

11  semble  y  avoir  une  petite  augmentation  de  K  qnand 
la  température  s'élève;  mais  elle  est  si  faible  que  Ton  doit 
r conclure  qti*à   rapproximatioii  des  expériences  le  coefû- 
cicnt  d'aimantation  reste  invariable. 


Pour  la  correction  doe  à  l'air,  on  a  admis  une  densité 
de  2,63, 

M.  TuDilirz  (  '  )  a  trouvé  que  le  quartz  donnait  des  effets 
sen-'ibles  Je  inagnétismtî  réinaneul. 

Nous  n*avoiis  rîeu  observé  de  semblal>l*t;  mais  uos 
expériences  intltquejil  seulement  que  raimaiitalion  réma- 
nente est  inférieure  en  valeur  absolue  au  ~^  de  l^aiman- 
talion  due  à  un  champ  de  !35o  unités.  Nos  expéi  îences 
ne  sont  pas  disposées  de  manière  à  déceler  un  effet  très 
faible  du  magnéLÎsme  rémauent.  H 

SotmE.    —    L*état   allotropique  ne  semble   pas  avoir 
dlufluence  notable.  Tout  au  moins  il  ne  produîl  pas  de  ^ 
dîliérence  atteignant  i  pour  joo.  H 

Le  soufre  ociaédriijue  a  donné  à  froid,  immédiatement 
après  avoir  été  fondu,  la  même  valeur  pour  le  coefficient 
d'aimanlalion  qu'avant  d^avoir  été  cliaufl'é  :  il  devait  être     i 
alors  transformé  eu  soufre  prismatique.  H 

Cette  valeur  commune  est  ( —  K  ïo^)  =  o,5i,  ■ 

Le  soufre  en  fleur  (lavé  au  sulfure  de  carbone  et  à  " 
racide  chlorbydrique)  a  donné  un  nombre  notablement 
différent^  o, 55  ;  mais ^  après  fusion,  on  a  retrouvé  la  même 
valeur;  ce  qui  indique  nettement  que  le  soufre  insoluble 
a  le  ruêmc  coefficient  tj ne  les  autres  variétés  allotropiques; 
seulement,  la  mesure  était  peu  précise  parce  que  l'on 
!i'avait  pu  opérer  que  sur  une  quantité  très  petite  de 
malière. 

Effet  de  la  température,  i'*"  série  * 

ï9  •■■' o^^o; 

100 o,5j4 

125 ........     0.517 

A  laS^,  bien  que  resté  assez  loïigtemps  à  température 


{')  Wied.  Ann.f  L  XXVII,  p.  33;  1886,—  IVien.  AAad.,  p.  93;  1886. 
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coTiî^tanli',  le  soufre  octaétlrîqiie n'était  qu'en  parlîe  fondu. 
On  le  fond  a  la  lanipp,  puis  nouvelle  série  : 

19 0,507 

fondu  i^'A o,53o 

j>       '2i5 o, 5 ri 

Aîfisî,  le  coeffi rient  d^aimantation  n*est  pas  notable- 
ment modifie  par  la  fusion  <  l  les  diverses  Iran  s  forma  lions 
qu'il  épi  cuve  entre  lif  el  22  5**.  Peut-être,  adirés  fusion  à 
142")  y  a-t-îl  une  augmentation  passagère  qui  ili^paraî- 
itraîl  à  2î:V\  Les  expériences  ne  sont  pas  â'^^ez  précises  ni 
bissez  nombreuses  pour  pouvoir  afiînner  nue  varia  lion 
lussi  faible. 

Sélénium  noir,  vilreux  (dû  commerce).  Par  la  réaction 
du  sulfocyannre  de  potassium >  on  distinguait  des  traces  de 
fer  dans  cet  éehaulillou.   A  diverses  lempéralures^  on  a  : 

t.  —Rio*, 

o 

19 o,3ïO 

89 O,3"20 

160 0,3  Aï 

240  ■  ■  •  ■  '  '  '  ' o ,  307 

340 o,3o8 

ii5 a,3o5 

19 *.  .  . t>,3'2l 

Il  sùiiib'e  y  avoir  une  pelîle  baisse  d'environ  4  pour  100 
lire  160^  el  240**.  Celle  baisse  correspondrait  k  la  fu- 
sion, qui  a  lieu  vers  24^^"-  Une  nouvelle  série  de  mesures 
serait  désirable  pour  mettre  ce  point  hors  de  doule. 

Tell  Lî  HE.  —  Cet  cchantilton  cou  tenait  des  traces  de  fer. 

Ou  a  trouvé 

/.  —  K  10^ 

20,6  ..♦ <ij3ii 

157 o,3n 

3o5 o,3m 


Donc  Itî  coefficient  reste  invariable  cuire  21**  el  3o5'* 
IL  Etlingliaûsen  (*)  a  trouve  pour  le  tellure  à  la  tem- 
péra Lure  ambiante,  pour  le  coefficient  dfaïinanlalîun  en 
volume  x,  la  , valeur  ( — xio*)  =  i,6o  pour  un  échan- 
tillon de  lellure  de  densité  6,16.  Cette  valeur  tîoinieraU, 
pour  le  coelTicieat  d'aimantation  spécifique, 

nombre  inférieur  de  a 2  pour  100  à  celui  c|uej*aï  trouvé. 
Au  conlrairc,  les  expériences  de  M.  Euingbaijsen  elles 

miennes  sont  bien  en  accord  pour  le  bismuth,  comme  on 

verra  plus  loin. 

Bbome.   —  On  a  fait  une  seule  série  de  mesures  h  la 

l<^mpéralurc  ambiante. 
Elle  a  donné 

Pour  faire  la  correclîon  de  F  ampoule,  on  a  évaporé 
très  ieutemenl  le  brome  a  Tétuve,  il  a  laissé  dans  l'am- 
poule quelques  crasses  très  faibles,  mais  magnétiques; 
lependanl,  à  l'analyse,  on  n'a  pas  pu  trouver  de  fer. 

(Oji  a  trouvé  seulement  un  peu  Ai  bromure  de  potas- 
svum  el  des  traces  de  sulfate  de  potasse  en  faisant  évapo- 
rer, dans  une  grosse  ampoule,  comme  précédemmenc, 
3oS'  de  brome.) 

Iode  plusieurs  fois  sublimé.  —  Cependant,  après  Topé- 
ration,  Tiode,  évaporé  lentement  à  l'éluve,  a  encore 
laissé  des  crasses  à  pmne  visibles,  mais  donnant  un  léger 
effel  magnétique. 

t^  -  K  io«, 

i8". o,385 

107 o,38o 

164 Oj389 

18 0,385 


(i)  BeiblaU  zuder  Atm,  des  Phys.  und  Chem*;  1888. 
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Le  coefficient  reste  invariable  même  au  momeni  de  la 
fusion,  qui  a  lieu  vers  io4°. 

WEncuRE*  —  Expériences  în achevées  failcs  sur  un 
ëchanllIIoD  parfailemenl  pur'.  Je  ne  puis  donner  de  nom- 
bre», mais  j^ai  pu  constater  qu'entre  ao**  et  Sûo**,  le  coef- 
Hcienl  d'aimanlalion  ne  variait  pas  d'une  façon  notable. 

Phospbohe.  —  Ou  introduit  le  pbosplioro  fondu  sous 
IVaudans  Tampoule  encore  munie  de  son  appendice  CD 
Lfig'  4)'  On  fait  ensuite  évaporer  la  plus  grande  partie 
de  Teau,  puis  on  chasse  les  dernières  portions  en  faîsan'l 
le  vide.  On  ferme  l^anipoule  avec  le  pliospliorc  sec  dans 
le  vide. 

On  a  obtenu  les  valeurs  suivantes  : 

t.  -Kio*. 

20 *.*,..♦.     0,9»  8 

<o ••*•' o,9M 

70>5 o,t>a8 

ao - o,9n8 

On  voit  que  le  eoelTicîentd' aimanta  lion  reste  invariable 
quand  la  température  passe  de  20*^  à  70"*  Au  moment  de 
la  fusion,  à  44*?  il  lî'y  ^  P^s  de  variation. 

L'ampoule,  remplie  de  phospkore,  est  ensuite  chauffée 
à  Tétuve  à  270"  pendant  240  heures.  Le  phosphore  blanc 
esl,  par  cette  opération^  transformé  en  partie  en  phos- 
phore rouge.  L'ampoule  est  reportée  dans  F  appareil  ma- 
gnélique.  Ou  obtient  les  valeurs  suivantes  pour  le  coeffi- 
cient d'aimantation  K'  du  mélange  de  phosphore  rouge  et 
de  phosphore  blanc  : 

I.  —  K'io». 

ï7* • ^1789 

ajS o ,  800 

17  •■    •' 0^9^ 

La  valeur  de  ¥J  est  indépendante  de  la  température. 
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L'ampoule  est  ensuite  cas&^^e  et  le  phosphore  blanc  eài 
épiiîsc  par  le  sulfure'de  carbone.   On  a  irouvé  que  u,68 
du  poids  pi  îmitîf  du  phosphore  blanc  s^étaii   tiansforméj 
en  phosphore  rouge- 
Dé  signons  par  Kl  le  coefGcîeat  d'aimantaLîon  du  pho9-| 
phore  rouge,  on  a,  en  Ire  20°  et  275"", 


K,= 


K'-«»,^^K 


d'où,  pour  le  phosphore  rouge, 

—  io«K  =  o,73. 

Ce  nombre  est   plus   faible  que  celui   de  0,92  nouvel 
pour  le  phosphore  blanc.  La  différence  est  de  20  pour  loô.^ 
Mallieureusement,  on  a  dû  briser  en   miellés   l'ampoulr 
pour  en  détaclier  le  phosphore  rouge.  Il  a  fallu  faire  la] 
correction  avec  une  autre  ampoule  à  peu  près  pareille  «f 
la  première,  mais  non  identique.  Il  en  résulte  une  cer-| 
taine  incertitude  pour  1rs  valeurs  numériques  des  coe(S-l 
cienls  d'aimaiitalion  des  deux  variétés  de  phosphore.  En- 
fin,  il  convient  de  faire  quelques   réserves    lorsque  des] 
nombj'es  sont  donnés  par  une  expérience  uuique,  surloalj 
quand  celte  expérience  a  été  longue  el  compliquée*  Nousj 
pensons  cependant  pouvoir  afGruier  que    le   coefficienlf 
d*ai  mari  talion   du   phosphore   ronge  est  plus    faible  qaej 
celui  du  phosphore  blanc >  el  que  les  deux  coefiicieoUllH 
varient  ni  Tun  ni  Tauire  avec  la  température, 

AftTiMOiME*  —  L'antimoine  pur  du  commerce  coir^l 
tient  des  quantités  très  noialiles  de  fer*  On  a  employé, j 
pour  ces  mesures,  un  échantillon  d'antimoine  préparé 
par  voie  éleclrolylique  (en  solution  chlor hydrique)*  OflJ 
sait  que  rantimoine  se  dépose  de  celte  façon  dansuol 
état  allotropique  particulier^  en  le  chauffant,  on  lerl-| 
mène  à  la  variété  ordinaire.  Voici   les  résultats  ohienus  f 
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Isurtédant  dans  Tordre  dans  lequel  les  expériences  ont 

faites  :  • 

—  io*K. 

Température  ambiante 18  0,683 

■i^o  0^676 

255  0,691 

Température  ambiajute  ..,.«,,.       18  0,850 

Appareil  té^lé  à  nouveau  : 

Tempcralyre  ambiante  . .    18  0,865 

270  0,721 

432  o,583 

540  0,4^18 

Tempe  rature  ambiante i9  0,936 

58o        Tampoule 
éclate» 

Oii  voii  facilement  qu^une  double  cause  de  variation 
entre  en  jeu.  L/anti moine  se  transforme,  éprouve  un 
changement  dans  sa  conslitulion,  puisque,  après  échauf- 

■lemeni,  la  valeur  du  coefGcienL  mesuré  à  la  lempéralure 
ambiante  a  augmenlé  et  passé  ainsi  successivement  de 
o,683  a  o,85o  et  à  0,936.  D^aulre  part,  le  eoefluient 
cTaimanlaliou  diminue  fortement  quand  la  température 
s'élève,  à  54^>''i  p^r  exemple,  U*  coefficient  d'aimantalion 
est  presque  deux  fois  plus  faible  qu*à  la  température  am- 
biante. 

■  Un  accident  a  mis  un  aux  expériences.  L^éiude  de  ce 
corps  serait  h  reprendre  et  donnerait  à  coup  sûr  des  ré- 
sultats iuLéiessanls. 

BisMiJTi]. —  Le  bismuth  pur  du  commerce, en  baguettes, 
dont  les  baguettes  ont  été  grattées  avec  soiti  à  la  surface 
avec  un  morceau  de  verre,  ne  semble  coiitenîr  que  des 
traces  de  fer*  Nous  avons  d'abord  fait  des  mesures  avec  du 
bismuih  de  cette  provenance.  Quatre  échantillons  nous 

Boni  donné,  à  20*"  pour  ( —  K  10*),  les  valeurs  suivantes  ; 
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1 ,3o,  1,04,  i,'^-^i  i»^^>  ^vec  une  moyenne  de  1,20  oci 
de  1,25  en  éliniiaanf  la  valeur  1  ^04* 

Nous  nous  sommes  sorvi  eusuite   de  bismuth  obten*-'^ 
par  voie  êlectroljiique,  qui  uous  a  donné  les  valeurs  sui  ^ 
vantes  pour  quatre  échantillons:  i  ,38,  1  ,35i,  i  ,36,  i  ,3  — ^ 
avec  une  moyenne  de  1  ^  358.  . 

La  valeur  plus  forte  pour  les  échantillons  obtenus  pa        *]fl 
voie  éleclrolyiique  ne  peut  être  a  lui  buée  à  un  étal  allo*^' 
tropique  particulier  dn  métal j  car,  après  fûsion,  le  coefG     -^" 
ctenld^atmanlalion  de  ces  échanlillons  n^avaît  pas  changé        ^H 
La  valeur  plus  forte  doit  donc  vraisemblablemenl  être  at^ — - — 
Iribuée  à  une  pureté  plus  grande  du  corps. 

Nous  adopterons,  pour  coefficient  d'aimantation  K,  la 

valeur 

—  lo^K  =  1,35; 

la  mesure  sur  le  deuxième  échantillon  du  bismuth  élec- 
troly  tique  ayant  été  particulièrement  bien  soignée  et  cette 
valeur  s'écariant  peu  de  la  moyenne. 

M.  Etiinghaiisen  (  *  )  a  trouvé  pour  le  bismuth 

Lorsque  l'on  augmente  la  température,  le  coefficient 
d^aimantalion  du  bismulh  diminue  en  valeur  absolue  el 
la  loi  de  variation  est  linéaire^  si  bien  que,  de  la  tempé- 
rature ambiante  à  la  température  de  fusiou^  entre  20**  et 
27 S'',  on  peut  représenter  la  valeur  K^  du  coefficient  d*aî- 
manlaiion  k  f"  par  une  formule  de  la  forme 

io«K^^  io<^Kio[i  —  oL(t  —  iiu)]. 

Deux  échantillons  de  bismulh  du  commerce  ont  donné 
pour  a  la  valeur  0,00  io5. 

Cinq  échantillons  de  bismuth  élcclroly tique  ont  donné 


(*)  Wiedm.  An»  ;  iSSi  et  18 
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pour  a  les  valeurs  :  o^ooii^S,  o,ooii5o,  0,001190, 
o^ooiiio,  0,001  i44î  dont  la  moyenne  est  0,00 11 54- 
Cette  valeur  esl  plus  forte  que  celîe  trouvée  pour  les 
fcliatitillons  (lu  commerce;  dîffëreuce  lo  pour  100  euvî- 
''On.  Nous  adopterons  pour  a  la  valeur  0,00  irj.  On  a 
*lors,  entre  20°  el  27 3**, 

10* K|  "  i , 3 1  [ *  —  0,00  1 1  j  (  ^  —  20 )]. 

Voici,  par  exeuiplr,  pour  une  série  d'expériences,  les 
^' bleuis  irouvées  : 


'lO^Kj, 


137. 


1,355 
1  ,-258 


aoo , .      [  jo86 

256  . .  * -..,...     o ,  989 


0,00  ii3C 
0,001 196 

0,00  ItD2 

o,ooîi44 


f  La  dernière  colonne  donne  les  valeurs  de  a  calculées  eu 

Combinant  la  mesure  relative  à  chacjue  tempéra  lu  re  avec 
^'elle  relative  à  la  température  de  20",  On  voîl  par  ce  Ta- 
I  Meau  el  à  Finspection  des  points  marqués  sur  la  Jig.  5 
I  ^ue  Ton  a  une  loi  de  variation  linéaire.  Du  moins,  on 
peuldîrecjue  les  expérîeuces  ne  sont  pas  assez  précises 
pour  indii[uer  pour  K  ==/(/)  une  courbure  dans  un  sens 
Ou  dans  Taulre,  U  convient  encore  de  remarquer  que  la 
température  n'est  conjmequ'a  quelques  degrés  près,  que 
ïes  erreurs  relatives  sur  K  sont  de  Tordre  de  grandeur  de 
~^  et  dounent  des  erreurs  relatives  bien  plus  fortes 
pour  a. 

A  la  température  de  fusion  (ajS'*)  le  coe(Scieiit  d'ai- 
iTian talion  du  bismuth  solide  est  ( — lo^K^ia)^  o^pSy; 
c'est-à-dîi^e  que  ce  coefficient  est  alors  les -^  de  ce  qu*il 
était  à  20"".  Par  fusîou  du  bismuth  le  coefficient  d'ai- 
mantation devient  brusquement  35  fois  plus  faible. 
Le  bismuth  fondu  est^  parmi  les  corps  diatuagnéliques 


ih 


ce  RIE. 


étudiés,   tcliiî  f|ui  a  le  plus  faible  coefficient  d^aimatita 
lion  spéciû<[ne.  Ce  cornicieiil  d'aîman talion  du  bîsmullt 
fondu  reste  invariable  pour  des  températures  comprises 
entre  ajS"  et  4o8''.  Noirs  avous  trouvé  pour  ( —  i  o^K)  les 
valeurs  siiivantes  pour  trois  étlKiiKilloiis  de  bîsmulli  pur 
du  commerce,  à  Tétat  de  fusion,   0,040,  o,o35,  Ojo3o, 
dont  la   moyenne  est  o,o35*  Pour  trois  échaniillous  de 
bîsmutb   éleclroly tique   à    l'état   de   fusîouj  nous    avon& 
trouvé  o,o3y,  o,o38j  0,042  (le  deruier  nombre  se  rap  - 
porte  a  unn  détermination  peu  précise  avec  une  quantité 
de  matière  Irop  faible);  nous  adopterons  pour  le  coeffi  -^ 
cîent  d*aimanlation  du  bismutb  fondu  entre  273*"  et  4^0^ 

(^K  10^)^  o,38. 

Êlat  particulier  du  bismuth  au  moment  de  la  fusion,  — - 
Nous  nous  sommes  appliqués,  dans  certaines  séries  d'expé- 
riences, a  faire  des  déterminations  extrêmement  rappro- 
eliécs  de  la  température  de  transformation  magnétique 
[voir  ftg,  5),  Nous  avons  vu  ainsi  que  la  chute  des  valeurs 
de  K  est  pai  faitcnient  brusque  k  "^y^'  ou  tout  au  moins 
qu'elle  se  fait  complètement  dans  un  intervalle  de  tem- 
pérature inférieur  à  a°.  Nous  avons  constaté  aussi  que  la 
variation  se  fait  a  la  même  température  par  écliaufFement 
ou  refroidissement. 

Nous  nous  sommes  aussi  assuré  que  ce  phénoroène 
brusque  de  variation  du  coefficient  d'aimantation  corres- 
pond exactement  au  phénomène  brusque  de  la  fusiou. 
CV^si  du  moins  la  conclusion  que  nous  croyons  pouvoir 
tirer  d'expériences  assez  curieuses,  et  qui  semblent  à 
première  vue  conduire  à  une  conséquence  précisément 
Ojvposéc  à  celle-là.  Voici  ce  dont  il  s'agit  :  Le  bismuth  est 
placé  en  petits  fragments  de  quelques  millîtiièlres  de  côté 
dans  une  ampoule  oi*  l'on  fait  le  vide.  On  cliauflFe  ensuite 
dans  Pappareil  pour  Fétude  des  pbénomènes  magnétiques 
et  Ton  fait  croître  avec  précaution  la  température  jusqu^au- 
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dessus  Je  celle  de  iraDsTormaliou  magnétique,  en  ayant 
soÎq  de  dépasser  à  peine  celle  lempé rature.  Lorsque  la 
iiaiisforruation  magutiîijiie  fst  couiplèle,  c'est-à-dire 
lorsque  le  coefiicient  d'aîiuaulatioii  oe  varie  plus  et  a 
aLteiiii  la  valeur  correspondaxii  au  bismutli  liquide,  on 
laisse  r appareil  se  refroitlir.  Ou  est  alors  forl  étonné  de 
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Retrouver  les   morceaux  de  bismuth  intacts,  leur  aspect 
extérieur   ne  diffère  en  rien    de   ce  qu'il   était  avant  la 

^liauffe  el  ils  sont  disposés  les  uns  sur  les  autres  sans 
^u'nn  edbnd rement  se  soit  produit.  U  semblt'j  d'après 
«ela,  que  le  bisuiulh  n*a  pas  fbndu^  bien  que  sa  traiisfoj- 
malion  magnétique  se  soit  produite;  mais  eu  examinant 
chaque  petit  fragment  on  trouve  que  la  structure  interne 
est  coniplètenieuL  oiudiGée.  SI  ou  a  employé,  par  exemple^ 
des  fragments  de  baguettes  de  bismuth  de  commerce  cou- 
stituces  par  des  cristaux  rayonnants  à  partir  de  Taxe  de 


L 
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chaque  bagucUe,  on  trouva  après  chauffe  des  clivages 
parallèles  entre  eux  dans  chaque  morceau,  au  Heu  de  la 
structure  rayonnée*  Si  l^on  a  fait  usage  de  petits  morceaux 
de  bismuth  déposes  par  électrolyse,  dont  la  structure 
îiUerne  est  grenue,  on  retrouve  après  chauffedaus  chaque 
morceau  les  grands  clivages  parallèles  du  bismuth  fondu. 

Il  est  vraiseoiblable,  d^ap^ès  les  faits  qui  précèdent,  ijue 
]a  fusion  du  bismuth  s*est  produite  réellemeul,  quand  ou 
a  chauffé  au  delà  de  la  Icmpérature  de  transformation 
magnétique,  mais  que  les  morceaux  ont  gardé  leur  forme; 
Doit-on  admettre  que  la  viscosité  du  bismuth  liquide  est 
très  grande,  lorsque  la  température  est  voisine  de  celltf 
de  la  fusion  ?  Faut-il  penser  que  la  couche  presque  lmp<îr- 
ceptible  d'nxydc  qui  recouvre  la  surface  joue  un  rôle  ci 
se  comporie  comme  une  croule  solide  à  la  surface?  Je  ne 
sais  que  lie  explication  il  convient  de  donner  à  ce  phé- 
nomène. 

Voici  encore  quelques  essais  faits  dans  le  but  d'avoir 
quelques  renseigncmenls  complémentaires  sur  cette  ques- 
tion. On  ehaufïe  dans  un  bain  de  glycérine  du  bismull^ 
baignant  dans  la  glycérine  ou  placé  dans  des  ampoules 
Un  thermomètre  à  mercure  indiqne  266'^  pour  la  tempf^- 
rature  normale  de  fusion  (*),  On  amène  le  bismotli  à 
quelques  degrés  au-dessus  de  la  température  de  fusion Jl 
semble  d^abord  ne  pas  fondre  lorsqu'il  est  en  pelîis  frag- 
ments; mais  à  la  longue  les  arêtes  des  morceaux  s'arroo 
dissent,  les  faces  se  plissent  et  finissent  par  s'effondrer 
les  morceaux  mettent  plus  de  trois  quarts  d'heure  à  £ 
l'éunir  complètement,  si  la  ten^pérature  ne  dépasse  pas  t- 
1**  celle  de  fusion.  En  remuant  le  bismuth  dans  la  glya 
rine  avec  un  lil  de  platine  on    téunit  tous  les  morceai;: 


(')  La  valeur  273*»  iodiquée  par  le  couple  au  moment  de  ta  fu^iofi 
bisQitilb  dans  l'appareil  au  s  oiesurc*  magnétiques  est  prabableinClil  "^ 
peu  trop  élevée. 
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assez  rapidement.  L'expérience  est  moms  concluaiite  que 
dans  rappareil  magnélîque,  parce  que  Ton  ïie  sait  pas 
eiEactement  le  moment  où  Ton  peut  être  certahi  que 
chaque  morceau  a  atteint  la  température  de  fusion. 

CHAPITRE  Iir. 

CORPS  KAIBLKMENT  MAGNÉTIQUES. 

J'ai  étudié  Toxygène  et  le  palladium  et  fait  quelques 
expériences  sur  l'air  et  sur  le  sulfate  de  fer  dissous  dans 
Peau.  Ou  trouvera  aussi  dans  ce  Cliapître  quelques  ren- 
seignements sur  les  propriétés  magnétiques  du  verre  ei 
de  la  porcelaine  à  diverses  temiiératuies. 

Les  corps  faiblement  magné liques  ont  un  coefficient 
d*aiaiantatîoii  indépendant  de  rinlen^ilé  du  cliamp^  pour 
des  champs  compris  entre  loo  et  liSo  unités, 

oxroÈNE. 

L'oxygène  est  enferme  sous  pression  dans  des  ampoules 
de  verre  dur  à  parois  épaisses.  L*ampoule  A  est  représen- 
tée {Jig^  ti)  avec  la  lige  aa  qui  servira  à  la  soutenir  dans 


Fig.  6. 


le  iour  électrique,  La  pointe  effilée  est  ouverte.  Pour 
Il  emplir  et  fermer  Tarn  poule  sous  pression,  on  la  place 
Naiis  un  tube  plus  laige  à  parois  1res  épaisses  TÏTT,  on 
'  comprime  Toxygène  dans  ce  lube  (après  y  avoir  fait  le 

vide  pour  chasser  l'air)  ;  Tampoule  se  remplit  de  gaz,  on 
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ferme  la  pointe  efûlt^e  o  en  fâîsatii  rougir  le  ûl  de  plalîtiej 
à  Taide  d'un  couranL  ë]eelric(ue  (*),  On  sort  du  tube  Tarn- 
poule  fermée  vi  sous  pression. 

Pour  entrer  et  sortir  Tampoule  du  lube  TT,  on  relire  le  lube 
bouclié  tttt  qui  est  mastiqué  dans  l'intérieur  <lu  premier.  Le 
lube  bouché  est  traverse  par  deux  gros  fils  de  platine  FF^  F' F' 
qui  amènent  le  courant  au  fil  de  plalin«  plus  fin  /  légèremenl 
tendu  et  qui  seul  doit  rougir.  Au  moment  où  Ton  mastique  le 
tube  tt  après  avoir  introduit  l'ampoule,  on  s'arrange  pour  que 
la  partie  effilée  de  l'ampoule  vienne  toucber  el  même  appuyer 
légèrement  sur  le  fil/,  il  est  nécessaire  qu^il  y  ait  contact  entre 
le  fil  et  le  verre  (*),  Le  gaz  est  introduit  par  le  tube  c  mastiqué | 
àFaulre  extrémité  du  lube  TT. 

On  fait  les  mesures  magncliques  comme  d'ordinaire  avec  une 
ampoule  remplie  d'oxygène;  mais  au  lieu  de  retirer  ensuite  l'am- 
poule de  Tappureil  pour  la  vider,  on  chauffe  sur  place  ï'exirémilé 
de  la  pointe  effilée  avec  une  Qamme  minuscule,  La  pointe  s'ouvre,  H 
la  plus  grande  partie  du  gaz  s'échappe,  la  pression  de  l'intérieur™ 
se  met  en  équilibre  avec  celle  de  l'atmosphère  et  l'on  referme  la 
pointe  avec  la  petite  flamme.  Le  poids  du  gaz  qui  s'est  échappé 
est  trop  faible  pour  que  Téquipage  de  la  balance  de  torsion  soit 
déséquilibré.  On  peul  alors  procéder  aux  expériences  avec  TaiD- 
poule  et  le  gaz  restant,  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  régler  l'am- 
poule à  nouveau;  c'est  un  grand  avantage  au  point  de  vue  de  la 
précision  des  résultats. 

On   évalue,  par  diirérence,  reffel    [>roduit  par  le  gaz  qui  s'est  I 
échappé;  on  évalue^  par  dilFérence  égiilcmcnt,   en  pesant  l'am- 
poule avant    el    après   Topéralion,    la    masse   de   gaz   qui    s'est'] 
échappée» 

La  masse  du  gaz  a  varié  de  o^^oîo  à  0*^090  dans   ces  expé- 


riences;   on    apprécie 
eîtaclilude  suffisante. 


le   J^  de  milligramme^  ce  qui  donne  unei 


(')  M.  Perrol  a  déjà  employé  un  artifice  semblable  pour  fermer  dans' 
rinléricur   d'une   marmite  un  ballon  rempli  de  vypeur  {Journal  de 
Physique,  t.  VI!,  p.  i33). 

(')  On  peut  fermer  sous  lu  pression  atmosphérique  la  pointe  effilée 
à  l'aide  d'une  petite   spirale   de   platine,    chauffée   par  un  courant,  ctJ 
qui  entoure  la  poiDie  sani»  la  toucher;  rnaii^,  dans  un  gaz  sous  pressioiiil 
il   se  produit  des   remous  qui  amènent    un   refroidissement   suffisADl 
pour  empêcher  le  verre  de  fondre  dans  ces  conditions. 
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Enfin»  dans  les  doux  séries^  Tain  poule  a  subi  la  même  action 
provenant  du  magnétisme  de  Fair  extérieur;  celle  action  dispa- 
raît dans  les  diircrences  :  il  n*^  a  pa?  de  corrections  a  faire  de  ce 
chef. 

On  a  employé  roxygène  sous  pression  que  Too  trouve  dans  le 
commerce;  on  fait  passer  le  gaz  à  travers  un  tampon  d'ouate 
pour  qu'il  n'entraîne  pas  de  poussière  du  réservoir  en  fer  dans 
lequel  il  est  enfermé* 

Le  gaz  oxygène  du  commerce  contient  une  assez  grande  quan* 
tîlé  d'astole,  (j  pour  loo  environ.  On  recueille  une  certaine  quan- 
tité de  gajt  s'échappanl  du  réservoir  (dans  les  mômes  conditions 
que  pour  le  rempliissage  de  l'ampoule)  et  Ton  dose  volumétri- 
quement,  à  Taide  de  l'acide  pyrogallique  et  de  la  potasse,  la  pro- 
portion d'oxygène. 

L'azoïe,  d'après  Faraday,  Becquerel  et  Quincke,  a  un  coeffi- 
cient d'aimantation  au  moins  cent  fois  plus  faible  en  valeur  ab* 
solue  que  ccïui  de  FoxYgènCi  il  en  résulte  que  l'azote  contenu 
dans  l'ampoule  ne  doit  pas  intervenir  poiJ^ï' j-q^^  dans  la  valeur  de 
la  force  exercée  sur  le  gaz.  On  peut  donc  ne  tenir  compte  que  de 
Toxygène.  Dans  une  mesure,  par  exemple,  on  a  trouvé  0,912 
pour  la  proportion  volumélrique  de  l'oxygène  dans  le  gaz  em- 
ployé. F^a  proportion  en  poids  est  0,9^1.  On  admet  que  o,yii  du 
poids  de  gaz  csl  la  quantité  d'oxygène  qui  intervient  dans  l'ex- 
périence et  l'on  néglige  Feffel  de  l'azote. 

Nous  avons  Irouvé  pour  le  coofCcient  d'aimantation 
spécifiques  de  Tox^gèiie  à  la  température  de  20^  i 

io^Ks(,  =  iî5. 

C'est  le  résultat  de  notre  mesure  la  plus  soignée,  faîle 
avecde  Toxygèiie  sous  la  pression  de  i8  atmosphères. 
Deux  autres  mesures  sous  la  même  pression  ont  donné 

1 14  et  t  i3j  5.  Deux  mesures,  sous  une  pression  de  5  atmo- 
sphères, ont  donné  une  valeur  pJus  forte  de  5  pour  100; 
mais  elles  ont  élë  faites  avec  une  ampoule  trop  grosse 
pour  notre  appareil  et  les  expériences  avaient  surtout 
pour  but  d^étudier  TefTet  des  variations  de  lempéj'ature. 

IA.  la  précision  près  de  ces  dernières  mesures,  ou  peut  dire 
que  le  coefficient  d'aimantation  spécifique  est  iiidépen- 
d an l  de  la  pression. 

I  Jan,  dû  Ckim,  et  de  Phys.,  7'iôrie.  t.  V.  (JuUl^jt  iSgS.)  23 

^^  


i 
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La  valeur  de  raîmantation  de  Foxygène  à  la  tempé^ 
[are  de  20**,  sous  la  pression  de  1  ainiosphère,  rapportée  à  ' 
celle  de  Teau  prise  sous  le  même  volume  dans  le  même  H 
champ  est  d'après  notre  mesure  (  —  o,ig3)5  ce  nombre 
est  voisin  de  ceux  trouvés  par  Becquerel  ( — 0,182)  et 
par  Faraday  (  —  o,  i8a)* 

Les  dé  termina  lion  s  faites  par  la  mélliode  de  Qiiîncke 
par  divers  auteurs  ne  sont  pas  concordantes  entre  elles. 
Nous  avons  calculé  les  valeurs  auxquelles  elles  conduisent 
pour  le  coefficient  spécifique  d*aimautalion^  eu  admettant,  I 
pour  ramener  les  mesures  à  la  température  de  20°,  la  loi 
de  variation  avec  la  température  que  nous  indiquons  plus 
loin. 

D'après  Qui ucke  ;  lo'^Katt^:  116. 

D'après   une  mesure   de  Du   Bt>is  (*)    (faîte  à    i5")  : 

Ml\L  Tœpcr  et  Heuning  (1888)  et  M.  Hennîng  (2) 
ont  déterminé  la  valeur  absolue  de  la  différence  des  coef- 
ficients d'aimantation  eu  volume  de  roxygéne  et  de  Tair^ 
sous  une  même  pression.  Dans  le  premier  travail,  les  au- 
teurs ont  trouvé  o,  i3i  X  10'''  à  la  températui^e  xle  ao**. 
Dans  le  second,  M.  Henning  a  trouvé  0,096  X  lo^"  à  ai". 
Ces  deux  nombres  conduisent  respectivement  aux  valeurs 
io<'K2o=^i25  et  io"K.2u  =  94  pour  le  coefficient  d*ai- 
nian talion  spécifique  de  l'oxygène  à  20". 

J'ai  fait  deux  séries  de  déterminations  à  diverses  tem- 
pératures. La  première  avec  une  ampoule   en  verre  ordi- 
naire de  ^''^  de  capacité,  remplie  d'oxygène  sous  une  pres- 
sion de  5  almosplières  environ,  h  la  température  ambiante 
Ou  a  {^){Jïg.  7)  (points  X)  : 


I 


I 


(')  Du  Dois,   IViedemann  Ann.,  L  XXXV,  p.  137;  r8S8. 

(*)   Wiedeniann  Ann.y  t.  XXXIV^  p.  -So;  1888^  cl  t.  L,  p.  485. 

(^)  La  valeur  à  2\r  \\  été  trouvée  égale  à  119;  on  a  raoïeoé  arbitrai 
rcinent  ù  iiS  pour  faire  coïncider  le  poiût  de  départ  des  deux  séries. 
Les  valeurs  à  [85"  et  345"  ont  été  de  môme  réduites  dans  le  rapport 


* 


'"rr"^**'     _ 
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t.  ii>»K. 

as! i\i 

i85 73,3 

34> 53,7 


Différence. 


La  deuxième  série  a  été  faîte  avec  une  ampoule  île  verre 
dur,  de  S*'"'  de  capacité^  remplie  d'oxygène,  à  la  lernpéra- 
lure  ambiante  sous  une  pression  de  18  atmosphères  en- 
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viron;  à  45o°  la  pression  devaU  être  de  43  atmosphères; 
Tampoule  ne  s^est  pas  déformée  à  celte  température, 
sous  cette  aiscz  forte  pression.   On  a  trouvé  [Tableau  1 


<\c  liS  à  ïi3.  La  première  série  n'avait  pas  été  faile  en  ctTel  en  yuc 
tl'iinc  détermination  exacte  de  K  à  la  température  ambiante,  niais  seu- 
lement exécutée  dans  le  but  de  constater  là  loi  de  variation  avec  la 
température. 


iio 


p.    CtJRIE. 


10»  K. 


Tableau  I. 


ni,8 
96,8 


Différeace. 
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t  — 1\ 


On  voit  que  le  coefficienl  d'aimantation  varie  suivant 
une  loi  hyperbolique;  la  cour  lie  (/^^.  7)  represenle  les 
valeurs  de  K  calculées  par  la  formule 


iô^Kt  = 


33700 


où  T  =^  273  -h  t  représente  la  lempérature  absolue. 

La  sînîple  inspection  de  la  courbe  et  des  points  mar- 
qués montre  que  cette  courbe  représente,  a  peu  de  chose 
près,  les  données  de  Texpérience.  La  courbe  en  LK  fonc- 
tion de  LT  {Jig*  i3,  p.  387)  est  une  droite  de  coefGcîent 
angulaire  égal  à  — i.  La  loi  de  variation  de  K  est  donc 
extrêmement  simple  :  Entre  20**  et  45o^  le  coefficient 
d'aimantation  spécijiqiie  de  Voxygène  "varie  en  raison 
inverse  de  la  température  absolue* 

Avec  quelle  précision  celte  loi  se  trou ve-l-elle  vérifiée? 
Les  expériences  permettent-elles  de  certifier  un  écart  dans 
un  sens  déterminé?  Il  m'est  bien  difficile  de  répondre  k 
ces  deux  questions.  La  première  série  indique  une  vérifi- 
cation excellente»  L'^s  écarts  sont  certainement  inférieurs 
à  ceux  auxquels  on  doit  s'attendre  d'après  la  précision 
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probable  de 


ïpériences.  La  deuxiètne  série  donne  au 
contraire  pour  K  des  valeurs  toujours  un  peu  plus  fortes 
que  celles  calcalees  par  la  formule.  L'écart  est  surtout 
sensible  vers  aoo"  et  3oo''  ;  les  valeurs  trouvées  sont  alors 
de  ii,/|  pour  100  plus  fortes  que  les  valeurs  calculées. 
Cependant  la  précision  des  mesures  d'attraction  est  au 
moins  de  i  pour  100  Iorsqii*îl  5*agitde  comparaisons  sans 
dérangement  de  Tampoule. 

Si  Ton  acceptait  comme  parfa  item  eut  corrects  les  ré- 
sultats de  ces  expériences,  on  conclurait  que  pour  des 
pressions  faibles  la  loi  se  vériOe  rigoureusement  et  que, 
pour  les  pressions  fortes,  îl  y  a  des  écarts  notables,  la 
courbure  de  la  courbe  représentative  étant  moins  accen- 
tuée. Je  ne  crois  pas  que  Fou  puisse  tirer  de  pareilles 
ConcUisîons*  L'incertitude  du  résultat  provient  delà  pos- 
sibilité d'une  erreur  systématique  dans  révaluatîon  des 
températures.  On  n'est  jamais  sûr  en  eQ'et  que  Tindi cation 
du  couple  donne  exactement  la  température  moyenne  de 
fampoule.  On  se  trouve,  dans  les  deux  séries,  dans  des 
conditions  bien  diiTérentes  à  ce  point  de  vue.  Dans  la 
première,  l'ampoule  était  assez  volumineuse  et  à  parois 
peu  épaisses.  Dans  la  deuxième,  Tarn  poule  était  plus  pe- 
tites, mais  avec  des  parois  beaucoup  plus  fortes.  On  a  fait 
figurer,  dans  le  Tableau  delà  deuxième  série,  les  valeurs 
de  t'et  de  (^  —  £').  £'  est  la  valeur  de  la  température  qui 
vérifierait  la  formule  pour  les  valeurs  de  K  données  par 
expérience.  L*écart  atteint  i/|"  au  maximum  :  il  me  paraît 
bien  grand  pour  être  attribué  à  une  erreur  systématique  \ 
cependant  îl  ne  m'est  pas  possible  d'affirmer  que  cet  écart 
ne  puisse,  dans  certains  cas,  se  rencontrer  entre  la  tem- 
pérature du  couple  et  la  température  moyenne  de  Tam- 
poule  (*), 


(*)  J'ai  eu  souvent  à  déptorer,  pendant  ce   travail,  celte  iucertitydo 
ur  la  prdctsioD  de  t'évalualion  des  températures.  Je  n'ai  pas  cru  devoir 


34a  ^*  ctniE. 

Nous  nous  conteolerofis  donc  de  dire  que  la  formule 

lo^Kr^^;—    convient    pour    calculer    le    coefficient 

d'aîmanlalîon  spécifique  de  roxygène  avec  une  précision 
probablement  sopérîeure  à  2.  pour  100  entre  20"  et  45o°. 

AIR. 

Les  déterminaiions  faites  sur  Toxygène  permettent  de 
calculer  les  propriétés  magnétîqties  de  Tair  à  diverses 
températures,  si  Ton  adtnt^t  (d'après  les  expériences  de 
Becquerel,  Faraday  et  Qiiincke)  que  l'azole  a  une  Îïi- 
fluence  négligeable.  La  valeur  ainsi  calculée  pour  le  coef- 
ficient d*aiman  ta  iiou  spécifique  K  de  Taîr  est  donnée  par 
la  formule  (  '  ) 


On  a  fait  une  mesure  sur  Pair  pris  à  la  pression  atmo 
sphérîque  et  à  la  température  de  24*".  Dans  ce  but,  on  a 
pris  une  ampoule  volumineuse  à  pointe  très  effilée j  dans 
laquelle  on  a  fait  le  vide  en  la  plaçant  dans  le  même  tube 
{/ig*  6)  que  celui  qui  a  servi  à  remplir  les  ampoules 
d*oxygène  et  en  la  fermant  avec  le  vide  par  le  même  pro- 
cédé. L'ampoule  vide  était  placée  dans  T appareil  aux  me- 
sures magnétiques -,  on  a  fait  une  série  de  déierminations, 
puis,  sans  rien  déranger,  on  a  cassé  les  extrémités  delà 
poiïile  avec  une  pince  en  cuivre;  Tair  est  rentré  et  Ton  a 
fait  une  nouvelle  série  de  mesures.  Les  déviations  étaient 


mulliplier  le  ïiomlire  de  ces  expérieDces  sur  l'oxygène.  Ces  expériences 
sont  longiies  ai  demandent  beaucoup  de  soios  et,  comme  les  causes 
d'erreur  sont  âystémaliques^  j'aurais,  dans  les  mêmes  conditions,  fait  un 
gros  Lravail|  pour  ne  pas  acquérir  une  certitude  beaucoup  plus  ^andc 
dans  les  résultats.  Pour  avoir  une  précision  plus  grande,  il  faudrait 
commencer  par  perfectionner  la  construction  de  l'appareil  de  chauffage, 
(*)  En  admettant  Qa,23  pour  100  d'oxygène  en  poids  dans  la  com- 
position de  Vmt  (LEïi\}iij  Journal  de  Physique,  p.  a3i;  1890)- 
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faibles^  oiais  les  mesures  peuvent  se  faire  à  froid  à  -^  de 
division  près  pour  les  petÎLes  déviations.  Enfin  le  poids 
de  Taîr,  o^'",oi!i6,  se  calcule  d'après  le  volume  io*^%26  et 
la  variation  de  prc^ssion  ^So™"** 

Il  est  î  ni  possible  de  se  servir  des  conslantes  du  champ 
avec  une  ampoule  aussi  grosse,  mais  ou  peut  faire  une 
série  avec  l'ampoule  remplie  d'ean  ^  ou  a  une  valeur  rela* 
lîve  de  Fair  par  rapport  à  Teau  et  l'on  calcule  la  valeur 
absolue  en  admettant  pour  Feau  lo^K  c=  o,  ^^9.  Ou  trouve 
ainsi  pour  Fair  à  24**  :  io**K34  =  26,6.  Par  la  formule 
donnée  plus  haut,  ou  trouve  pour  la  même  température  : 
26,3.  La  vérilicatiou  est  aussi  satisfaisante  que  possible, 
meilleure  même  que  celle  que  l'on  pouvait  prévoir,  d'après 
la  précision  probable  des  expériences.  On  peut  cou  sidérer 
cette  expérience  comme  une  confirmation  de  ce  fait  que 
^J^influence  de  Fazote  est  insensible. 

^f  Si  Ton  suppose  que  Tazoïe  a  un  coefficient  d^aimanta- 
r  lîon  spécifique  de  Fordre  de  grandeur  de  la  plupart  des 
autres  corps  di  a  magnétiques,  de  Fordre  de  grandeur  de 
celui  de  Feau  par  exemple,  il  en  résulterait  qu*à  20°  le 
coefficient  d'aimantation  de  Pair  serait  environ  de  2  pour 
100  plus  faible  que  celui  calculé  en  tenant  compte  seule- 
ment de  Foxygène.  Vers  400""  Finfiuence  serait  de  4  pour 
100  environ,  etc.,  c'est-à-dire  qu'il  est  probable  que  fa 
formule  donne  des  résultats  d^autaut  plus  inexacts  que  la 
température  est  plus  élevée» 

Il  est  nécessaire  de  connaître  le  coefficient  d^ aimantation 
de  Faîr  à  diverses  températures  pour  pouvoir  corriger  les 
mesures  magnétiques  faites  dans  lair»  Heureusement  il 
n^est  pas  nécessaire  de  connaître  le  coefficient  avec  une 
grande  précision  pour  cet  usage. 

C'est  le  coefficient  d'aimantation  en  volume  x  dont  ou 
a  besoin.  Il  est  donné,  en  tenant  compte  seulement  de 
oxygène,  par  la  formule 


lo^a^t- 


1760 
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Lecoefficîent  d'aîmaïuaiioii  en  volume  de  I* air  varie  en 
raison  inverse  du  carré  de  la  lempéralure  absolue  si  Ton 
néglige  rînfluence  de  Taiote;  à  lo^  od  a  io*jr3o:=  o,o323» 
Sur  l'eau  de  coefficient  spécificpie  io**K=- — 0,796!  de 
densité  t  la  correction  due  à  la  présence  de  l'air  est  de 
4  pour  100.  Pour  un  corps  de  densité  d  la  correction  est 

O,o3'22 
d 

A  3 00**  ou  a  io^jr3oo=  0,00847  la  correction  devient 
négligeable  pour  la  plupart  des  corps.  Ainsi  aux  tempéra- 
tures élevées,  les  valeurs  de  x  do rj nées  par  la  formule 
deviennent  moins  certaines;  mais  Ja  correclion  due  à 
Tair  devient  négligeable  ('), 

,  SELS  MAGNÉTIQUES. 

Expériences  de  MM^  Wiedemann  et  Plessner(^),  — 
M.  Wiedemann  a  découvert  que  le  coefficient  d'aîmauta' 
tion  de  tous  les  sels  magnetiijues  dissous  diminue  quand 
la  température  augmente;  que  le  coiTfieient  de  variation 
du  coefficient  d*aimantation  est  le  môme  pour  tous  les 
sels;  que  ce  coerficîenl  de  variation  est  en  valeur  absolue 
voisin  du  coefficient  de  dilatation  des  gaz.  Les  expé- 
riences plus  récentes  de  M.  Plessncr  ont  confirmé  ces  ré- 
sultats, 

IM.  Wiedemann  représente  le  coefficient  d'aimantation 
Kf  à  r  dans  le  voisinage  de  la  température  ambiante  par 
une  formule  linéaire  de  la  forme 


(0 


K^=  Ky(i  — a/). 


a  ^  OjOo3a5,  diaprés  M.  Wiedemann,  pour  des  tempé- 
ratures comprises  entre  iS"  et  80^* 


{*)  J'ai  admis  arbitra  ire  ment  que,  dans  un  fourouverl  par  en  bas  et 
porté  à  une  température  élevée,  ta  composition  de  Tair  ne  change  pas. 

(^)  WïKDEMAXN,  Pogg.  Ann.^  t.  CXXVt,  p-  1;  i865.  —  Plessner, 
WUd.  Ann.,  t.  XXXIX,  p.  336;  1890- 
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a  =^0,00355,  d'après  M.  Plessncr,  pour  des  tempéra- 
tures comprises  entre  i5''  et  60*^. 

M.  WîeJemaiin  a  Lraiivé  la  même  valeur  de  a  pour  des 
solutions  de  sulfate  de  proioxyde  de  fer,  de  chlorures  fer* 
reux  et  ferrique,  de  sulfate  de  nickel,  d*azolate  de  cobalt, 
de  ferricyanure  de  potassium.  M,  Piessner  a  trouvé  une 
même  valeur  pour  a  pour  les  solutions  de  per chlorure  de 
fer,  de  sulfate  de  manganèse,  de  sulfate  de  nickel,  d^azo- 
r  ta  te  de  cobalt. 
^L  Les  résultats  de  MM,  Wiedemann  et  Piessner  montrent 
^^■ue  la  loi  de  variation  du  coefficient  d^ainiantatiou  est 
^^pne  fonction  de  la  lerapéralure  seule,  où  n^enlre  aucun 
^feoefEcient  propre  à  la  substance  que  Ton  considère*  Si, 
de  plus,  Ton  admet  que  le  fait  que  le  coeflBcient  de  varia- 
lion  est  voisin  du  coefûcient  de  dilatation  des  gaz  n'est 
pas  du  au  hasard  et  est  au  contraire  V expression  d'une 
loi  naturelle,  on  en  conclut  que  ce  fait  doit  se  reproduire 
si  Ton  prend  comme  point  de  départ  toute  autre  tempé- 
rature que  la  température  de  la  glace  fondante.  Le  coef- 
Cotent  de  dilatation  des  gaz  est  du  restCj  pour  chaque 
température,  pris  comme  point  de  départ,  Lin  verse  de 
température  absolue  T  ;  on  a 


j 
T' 


tceci  est  vrai  à  toute  température,  on  en  déduit 


étant  une  constante  qui  dépend  de  la  nature  du  seL 

Sie  coefficient  d'aiman talion  doit  varier  en  raison  inverse 

ClB  la  température  absolue,  c'est-à-dire  suivant  la  même 

loi  que  celle  que  nous  avons  constatée  pour  Foxygène, 

f^^cstla  conséquence  logique  des  découvertes  de  M.  Wîede- 

r*^*inn,  si  le  voisinage  de  la  valeur  de  a  et  de  la  \ale\iv  du 
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coeftîcîent  de  dilaULion  des  gaz  n'est  pas  une  coïncidence 
purement  forluiie.  i 

Nous  allons  discuter  de  plus  près  les  expériences  de  H 
MM.  Wiedemann  et  Plessner,  pour  voir  si  elles  s'accor-      ' 
dent  avec  la  formule  cî-dessos.  On  remarque  tout  d'abord 
que  les  valeurs   Irouvées  pour  a  sont  plus  faibles  que 

0,00367==:  7-iri  ce  qui  doit  être  d'après  la  formule  (2), 
'273 

Ces  coefficients  sont  inème  trop  foris  pour  la  loi  inverse 

de  la  température  absolue. 

Pour  les  limites  de  température  dans  lesquelles  ont 
eu  lieu  les  expériences,  cette  loi  indiquerait  un  coeffi- 
cient %  voisin  de  o,oo3o.  ■ 

Nous  reproduisons  ici.  Tableau  11^  une  des  séries  d^expé- 
riencesde  M,  Wiedemann  relative  au  sulfate  de  protoxyde  ^ 
de  fer  en  solution  dans  Feau  :  la  piemière  colonne  indique  H 
la  température  t^  la  deuxième  les  coefficîents  d^  ai  m  an  la-  I 
tion,  exprimés  à  Taîde  d'une  unité  entièrement  arbi- 
traire; la  troisième  colonne  doiine  les  températures  ab- 
solues, et  la  quatrième  le  produit  KT,  qui  devrait  être  | 
constant,  si  la  loi  inverse  de  la  température  absolue  était 
exactement  vérilîée. 

Tableau  11. 

t,  K.  T.  KTio->. 

i5 952  i8S  1174 

ai 928  agi  273 

37 9oti  3oo  272 

33 893  3o(i  274 

39 870  3i2  272 

45 ...  854  3i8  272 

5i 83 1  3^4  270 

58,5 814  33i,5  270 

68 795  341  271 

8r. 75o  354  a66 

On  voit  qu^entre  i3"  et  68"  le  produit  KTest  constant, 
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les  différences  étant  certaînemeTit  de  l*ordre  de  grandeur 
des  erreurs  possibles  dans  les  observations»  La  valeur 
obtenue  k  Bi^  est  un  peu  plus  faible. 

Voici  de  même  une  des  séries  d'expériences  de  M,  Pless- 
ner  (Tableau  III)  sur  le  sulfate  Je  cobalt  en  solution  dans 
Teau  : 

Table  itj  111. 

$.  K.  aio\  T*  KTto-^ 

8,9 lûùbi  w  îi8[,9  734 

44,3 l'iBtc^  30o3  3i7,3  71S 

45,8......  "woo  3576  3i8,8  717 

47,7.. a^ioï  3685  3:ao,7  71Î 

56,9.,...,  2154s  349Û  3^^9,9  7tt 

59^0 ,  a  1/(63  3409  33'i,o  jvi 

Co,g..,..,  2ï4îi  3374  333,9  711 

La  troisième  colonne  donne  les  valeurs  de  a  calculée.'^ 
par  Tautenr  en  combinant  la  détermination  faîte  à  ia 
température  ambiante  {8**, 9),  avec  cbacune  des  autres 
déterminations.  On  voit  que  les  valeurs  obtenues  pour  a 
sont  de  plus  en  plus  petites  à  mesure  que  la  température 
Hnale  est  plus  élevée.  La  loi  de  variation  n'est  donc  pas 
linéaire  :  K  fonciion  de  t  donne  une  courbe  convexe  vers 
l'axe  des  températures. 

Le  produit  KT  peut  être  considéré  comme  constant 
pour  les  déterminations  comprises  entre  44^^  3  et  60*',  9; 
raaîsj  si  Ton  compare  ce  produit  conslant  à  celui  obtenu 
à  la  température  ambiante,  on  trouve  une  différence  no- 
table de  2,6  pour  100, 

Les  mêmes  remarques  peuvent  être  faites  pour  cbacune 
des  séries  de  mesures  de  M,  Plessner,  D'après  ces  expé- 
riences, la  loi  de  variation  K  serait  donc  un  peu  plus 
rapide  que  la  loi  inverse  de  la  température  absolue  ('). 


(*)  Je  signalerai  une  remarque  que  je  trouve  dans  le  Mémoire  de 
M,  t^lcssner.  Les  solutions  magnétiques  étaient  conteuues  dans  une 
ampoule  en  verre^  au  milieu  de  laquelle  se  trouvait  le  réservoir  d'un 
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Expériences  avec  le   sulfjlte   de  vrotoxyoe  de  feo. 
—  J'ai  fait  quelques  expérieoces  avec  ce  sel  magnétique 
en  solmioii  dans  Teau,  dans  des  limites  de  température 
un  peu  plus  étendues  que  celles  employées  par  MM.  Wi^* 
demann  et  Plessner,  Je  n*ai  faît  que  quelques  essais,  parc^ 
que  nioti  appareil  ne  se  prêtait  pas  à  des  mesures  précise*^ 
de  température;  eependanl  j'ai  pu  constater  que  la  loi  d^ 
variation  est  loin  d'être  linéaire  et  que  fa  loi  inverse  de  1^ 
température  absolue  convient,  au  moins  en  preniièro  ap' 
proximation,  pour  représenter  le  phénomène. 

La  solution  de  proioxyde  de  fer  dans  Teau,  préalable-" 
ment  purgée  d^air ,  conleuait  5,35  de  sel  anhydre  ^^ 
gi  ,65  d'eau  pour  loo  de  solution*  On  a  calculé  le  coe*" 
ficienl  d'aimantation  spécifique  R  du  sulfate  anhydre  ei* 
supposant  que  l'eau  avail,  à  toute  température  dans  la  bcp  ' 
lotion,  un  coefficient  d'aimantation  égal  à( —  0,7g.  10**  )* 

Les  mesures  sont  faites  à  i5^j  4^*^  et  loS*^, 

#.  10»  K.  T.  KTio\ 

12*. 85,8  285  24500 

46,.,. 75,  G  319  24100 

£4,5 84,1  287,5  24200 

108 G3,a  3âi  a4ïw 

15 83,0  288  23900 


thermomètre  à  mercure.  L'auteur  a  admis  dans  sea  calculs  que  l'eau  ^ 
le  verre  et  le  mercure  avaient  des  propriétés  diamagnétiqiies  qnl  di  -^^ 
minuaieut   en   valeur  absolue   de   lu  même  façon  que   les  propricté^^H 
magnétiques  des  aels  magnétiques.  Il  estime  que,  si  les  propriétés  dia"-*^ 
magnétiques  de  ces  corps  étaient  invariables,  les  valeurs  qu'il  a  trouvée^ 
pour  3  seraient  trop  fortes  en  valeurs  absolues  de  o,  3  ko, S  pour  100. 

D'après   mes  expériences ,   l'eau   et   le   mercure  ont  des  propriétés 
diamagoctiques  invariables,  et  les  propriétés  diamagnétiques  du  verrai 
augmcûient  fortement  avec  la  température,  comme  nous  le  verrons  T 
plos  loin. 

L'erreur  possible  signalée  par  M.  Plessner  existe  donc  réellement  et 
est  encore  plus  forte  qu*il  ne  le  prévoyait.  La  correction  de  cette  cause 
d'erreur  est  de  nature  à  diminuer  l'écart  existant  cotre  les  résultats 
des  mesures  et  la  loi  inverse  de  la  température  absolue;  toutefois 
je  ne  pense  pas  qu^elie  soit  suffisante  pour  amener  un  accord  complet. 


1 
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Le  produit  KT  du  coeffîcienl  d'aimaniation  par  la  lem- 

péralure  absolue  esl  un  nombre  coiisiant  {*)- 

En  admettant  la  Joi  inverse  de  la  Icmpérature  absolue, 
oti  a,  pour  le  sulfate  de  fer, 

K  ,0»  =  î^". 

La  valeur  de  la  constante  n^est  pas  très  certaine. 

Expériences  de  iff*  Plessner  sur  les  sels  magnétiques 
^  Véiat  solide.  —  M.  Plessner  a  encore  étudié  quelques 
s^^^ls  à  Télai  solide,  préalablement  desséchés  à  aSo".  J'ai 
*^ bleuie,  d*après  ces  expériences,  le  produit  KT  du  coef- 
fî crient  d'aimantation  par  la  température  absolue.  On 
1.  x^ouve,  par  exemple,  KT  étant  exprimé  en  unités  arbî- 
l.«*aîres  : 

Pour  le  stilfaie  de  manganèse 

/ ig^^î  5i%5  6a%G 

KT..*,.      ioi3  ioi8  ioi3 

Pour  le  sulfate  de  cobalt 

t vi%5  49%  I  58%8  59-, 5 

KT. rar3  laiS  1218  (-227 

On  peut  dire  que,  pour  ces  deux  solides,  la  lot  inverse 
*^e  la  lempéraLure  se  vérifie  exactemenl. 
Pour  le  sulfate  de  nickel,  on  trouve 

t.. i2.%2  39\e  48', 3         59%7 

KT 590  589  5  80  55 1 

I^our  ce  dernier  sel,  la  loi  de  variation  est  plus  ra- 
pide que  ne  Findique  la  loi  iuveise  de  la  température 
^l*soiue. 


(')  Pcindani  les  expériences^  U  s'est  fox^mé   un  peu  de  peroîtyde  de 
^^1*1  Tcau  n'ayaol  probâblemeni  pas  été  parfaiteincnl  purgée  d*air. 
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V*   curuE- 


PALLiDIUM. 


Le  palladmm  qui  a  servi  dans  ces  expériences  était  ^ 
faîtement  pur  (*).  On  a  éludié  les  pro  prié  Lés  magnétiques  ^ 
de  ce  métal  depuis  la  température  ambiante  jusqu'à  1370".  V 

O0  place  le  palladium  en  petits  fragments  dans  une  am- 
poule de  porcelaine  (telle  que  celle  représentée  ^g',  8, 
p.  370).  Cette  disposition  permet  de  conserver  le  corps 
parfaitement  pur,  ce  qui  pourrait  ne  pas  avoir  lieu  si  on 
le  chauffait  dans  une  ampoule  de  platine.  Malheureuse- 
ment les  ampoules  de  porcelaine  sont  à  parois  épaisses  et 
sont  assez  notableoient  magnétiques.  Le  palladium  ne 
donnant  pas  des  effets  magnétiques  bien  intenses,  il  en 
résulte  que  les  corrections  dues  à  l'ampoule  sont  du  même 
ordre  de  grandeur  que  les  quantités  à  mesurer.  Cette  cir- 
constance défavorahle  a  beaucoup  nul  à  la  précision  des 
résultais.  Ce  sont  surtout  les  mesures  faîtes  aux  tempéra-  fl 
iures  peu  élevées  qui  ont  été  rendues  încertaineSj  parce  ™ 
que  les  propriétés  magnétiques  de  la  porcelaine  sont  alors 
fortement  modifiées  par  les  variations  de  température.  ■ 

Voici  les  déterminations  faites  dans  Tordre  où  elles  ont 
été  obtenues  ; 

Tableal^  IV, 

Ô.  Kio».  T.  TKio». 

22^ 0,3  295  .  1560 

i34 S^HS  ioy  ijjo 

23...^ 5,3  295  1560 

3i2 2,78  585  i6ao 

435.... 1,97  708  i4oo? 

697 I T  !^*i  i  970  1 5-20 

22,5 5,62  295,5  1660 

1108» 1,10  i38r  iSao 

i3io 0,92  i583  ï46o 

1370 0,875  1643  1440 

24,6 5,62  297,6  1670 

(')   M,  Finck^  qui  a  fait  une  étude  chEmique  des  composés  de  ce  | 
uiéuxl,  a  bien  voulu  me  donner  un  édiautîHofl  parfaîtement  pur^  qu'il  a 
préparé  lui-nitmc. 
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En  conslruisani  la  courbe  K,  fonciîoii  de  0,  d'après  ces 
résultais,  ou  voit  que  les  expérieuces  ne  sont  pas  très  sa- 
tisfaisantes* Elles  sem bleui  indiquer  une  pcLÎie  perturba- 
lîôn  vers  400'';  mais  cela  est  douteux,  une  nouvelle  série 
serait  uecessairCi  Les  valeurs  de  la  dernière  colonne  du 
Tableau  montrent  que  la  loi  inverse  de  la  lenipe'raiure 
absolue  est  tout  au  moins  applicable  comme  première 
approximation  assez  grossière.  Ceci  est  encore  visible  sur 
la  figure  (Jîg*  i3,  p.  38^  ),  On  a  repiesenlé  (points)  les 
valeurs  de  logarithme  de  K>  données  par  espërienee, 
prises  eu  ordonnées  en  fonction  tics  valeurs  de  logarithme 
de  T  pris  en  abscisses,  et  la  droite 

LK  =  LojOOi^a  —  LT 

correspondant  à  la  formule 


Ku  = 


o,ooi5a 


Les  valeurs  de  K  semblent  diminuer  quand  la  lemp^éra- 
lure  s^élève  plus  vile  que  nePindique  la  loi  inverse  de  la 
température  absolue,  mais  il  est  fort  remarquable  que 
cette  loi  convienne  pour  représenter  approsimaLivement 
les  variations  du  coefficient  d'aimantaiion  dans  l'énorme 
intervalle  de  lempéralure  de  iSdu**, 

Avant  de  faire  cette  série  d'expériences  sur  du  palla- 
dium très  pur,  j'avais  fait  quelques  mesures  avec  un  échan- 
tillon de  palladium  impur  qui  conlenait,  en  ire  autres 
impuretés,  une  quantité  notable  de  fer.  Les  résultats  ob- 
tenus avec  cet  échantillou  ont  dotmé  presque  le  même 
coefficient  d'aimantation  à  la  température  ambiante  que 
pour  le  palladium  pur;  mais  les  variations  de  température 
produisaient  un  eilel  tout  différeni. 


îôâ  p.  cuniE. 

H.  Kio\  T,  TKio*. 

15,6 5,64  288,6  1630 

23i* 4,0?.  5o4,o  io3(i 

398 3/23  671,0  ar7o 

15,6 5,67  288,6  1640 

469 3,0  74*i  ,0  a23o 

Le  coefficient  d'aîmanlaûon  diminue  beaucoup  moins 
rapidement  quand  la  tempéralure  augmenle  que  pour  le 
palladium  pur.  La  loi  inverse  de  la  tempéralure  absolue 
ne  s'applique  plus  :  on  voit  dans  le  Tableau  que  le  pro- 
duit KT  n'est  pas  constant  (^  ). 

Verre  et  porcelaine. 

Le  veiTe  est  le  plus  souvent  diamagnélîque,  mais  quel 
quePois  magnélique  à  la  leuipéralure  ambiante,  cela  dé- 
peud  évidemment  de  la  proportion  d'oxydes  magnélîques 
qui  entrent  dans  sa  contposiuon.  Dans  le  cas  où  il  est  ma- 
gnétique, le  verre  devient  cependant  diamagnétique  lors- 
qu'on élève  la  température.  Dans  tous  les  cas,  les  pro- 
priétés diamagnéliqutvs  s'accentuent  quand  la  température 
s'élève.  La  vitesse  de  variation  est  d'autant  plus  rapide 
que  la  température  est  plus  basse.  Nous  n'avons  pas  fait 
d'étude  spéciale  ;  voici  cependant  trois  nombres  déterminés 
sur  un  échantillon  de  verre  provenant  d^uu  tube  à  essai. 
La  deuxième  ligne  donne  les  coefficients  d'aimantation 
exprimés  dans  une  unité  arbitraire  ; 

0. 30^  196"  4a8* 

^ ^•-     (-43)      (-70)      (-78) 


(*)  Il  convient  peut-être  de  rapprocher  ce  fait  de  côlui  qne  donne 
l'élude  de  la  cooductibilité  métallique.  La  conductibilité  des  métaux 
purs  varie  à  peu  prés  en  raison  inverse  de  la  température  absolue,  tandis 
que  la  conductibilité  des  métaux  impurs  varie  moins  rapidement  avec 
la  tempéiature. 
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Les  Tariaiioiis  des  propriétés  magnéliques  du  verre 
avec  la  lempéraiure  s'expliqueiil  simplemeni  en  admet- 
lanl  que  le  verre  est  foroié  en  majeure  parlîe  d^une  sub- 
stance diamagnélique  dont  les  propriétés  resieut  inva- 
riables â  Louie  température.  Il  con lient  en  outre  une 
petite  quantité  d'une  substance  relativement  fortement 
magnétique,  dont  les  propriétés  diminuent  en  suivant 
une  loi  voisine  de  la  loi  inverse  des  températures  abso- 
lues. Les  effets  produits  par  ces  deux  substances  se  dé- 
truisent en  grande  partie  à  la  température  ambiante^  aux 
températures  élevées,  la  substance  magnétique  ne  produit 
plus  d'eflet  sensible  et  le  verre  tend  à  devenir  une  sub- 
stance dîamagnétique  â  propriétés  invariables  avec  la  tem- 
pérature. 

Nous  avons  eu  à  étudier  les  variations  de  propriétés 
magnétiques  avec  la  température  d'un  grand  nombre  d'am- 
poules de  verre,  généralement  faiblement  dia magnétiques 
k  la  température  ambiante.  Les  variations  avec  la  tempe* 
rature  sont  fort  gênantes.  Supposons  que  Ton  étudie,  par 
exemplcj  un  corps  diamagnétique  de  coeflîci eut  d'aiman- 
tation constant  à  toute  température,  on  ne  peut  déduire 
celte  constance  que  de  la  ditïérence  de  deux  séries  de  me- 
sures (l'une  avec  ampoule  -\-  corps ^  rautre  avec  ampoule 
seule)^  variant  toutes  deux  de  la  même  façon  avec  la  tem- 
pérature. La  constance  du  coefficient  serait  constatée 
bien  plus  facilt^ment  et  bien  plus  sûrement  si  Ton  avait 
des  ampoules  de  propriétés  magnétiques  invariables. 

La  />o/ce/ai/2e  se  conduit  d'une  façon  analogue.  Nous 
n'avons  de  renseignements  que  sur  des  ampoules  de  por- 
celaine de  Bayeux  émailldes.  Ces  ampoules  sont  assez  for- 
tement magnétiques  à  la  température  ambiante  et  deviens 
uent  seulement  diamaguéliques  entre  600*"  et  8oo'*»  Voici 
des  nombres  (a*^  colonne)  proportionnels  à  l'action  ma- 
gnétique à  diverses  températures  pour  une  ampoule  do 
porcelaine  ém  ai  liée  : 

Jnn,  de  Chtm.  et  de  Phfs.f  7*  série,  L  V.  (Juillet  i%<^b.)  "^^ 


P»    CITfllH. 


19 .  -H  5^0 

75 -H  38o 

i55 H-  280 

235 H-  174 

5o3 _....., , . .  -1-93 

7f4 »  •  -h  a6 

8ro o 

io3o ^37 

1200 .. » —  55 

A  la  température  ambiante,  la  varialîoo  des  propriétés 
magDéiiqiies  est  extrêmement  rapide. 


CHAPITRE  IV. 


CORPS  FEREO-MAGNETIOUES, 

J'ai  étudie  le  fer^  de  la  température  atnbîaule  jusqu^a 
i36o'%  pour  des  champs  variant  de  25  à  i35o  unités.  J'ai 
encore  étudié  la  ni agn élite  et  le  nickel,  mais  seulement  fl 
aux   températures   supérieures  à  celle  de  transformation   ™ 
magnétique.  Eofin,  j*ai  fait  quelques  expériences  sur  la 
fonte. 

FER   DOUX. 

Disposition  des  EXPéftiENCES.  —  On  sait  que,  dans  le 
cas  d^une  substance  Irès  fortement  magnétique^  Fintensilé 
d'aï  mania  lion  dépend  de  la  forme  du  corps  placé  dans  le 
champ  magnétique.  La  disposition  la  plus  avantageuse  est 
celle  d^ un  cylindre  très  allongé  dont  Taxe  est  dirigé  suivant 
le  champ.  Lorsque  l'on  donne  les  valeurs  de  Tînt  ensilé 
d'aimantation  en  lonction  de  rinïensilé  de  champ  magné- 
tique, on  sous-enlend  que  Ton  rapporte  les  résultats  au  cas 
d^un  cylindre  infiniment  allongé  dans  le  sens  du  champ. 

Je  me  suis  servi,  aux  températures  où  le  fer  est  forte- 
ment magnétique,  de  Bis  de  diamètre  très  petit,  dont  la 
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longueur  (i''*"  environ)  élaît  dirigée  suivant  le  eliâmp 
(suivant  Oy^^g.  i,  le  milieu  du  fil  est  en  0).  Lelil  élait 
situé  dans  un  tube  de  verre  ou  de  plaline  qui  le  protégeait 
contre  ToxydaLion.  Le  tube,  avec  le  fer,  était  soutenu  par 
Féquipage  mobile  de  la  balance  de  Lorsîon,  comme  Fêlait 
l'ampoule  d:ius  les  expériences  décrites  précédemment. 
On  ne  se  sert  ainsi  que  d'une  quaniilé  très  petite  de  ma- 
tière; mais  il  n'y  a  pas  à  cela  d'inconvénient,  les  effets 
magnétiques  étant  très  puissants»  L^appareil  n'avait  pas 
été  disposé  en  vuedeTéludc  d^un  corps  fortement  magné- 
tique et  les  résultats  des  expériences  doivent  èlre  modifiés 
par  certains  termes  de  corrections. 

Couple  perturbateur,  —  Si  la  djii^ctîon  de  raîmaolatîor»  n'est 
pas  parallèle  à  celle  du  champ  et  forme  avec  celîe-ci  ud  certain 
angle  8j  le  corps  sera  soumis  à  une  force  /  et  à  un  couple;  ce 
couple  contribuera  à  faire  tourner  Tcquipage  mobiïe  et  jïourra, 
dans  certain  cas,  n'être  pas  négligeable  devant  celui  qui  résulte 
lie  l'action  de  h  force/ agissant  au  bout  du  bros  de  levier  i  de 
la  balance  de  torsion.  Avec  les  corps  faiblement  magnétiques, 
l'aionautatlon  est  toujours  parallèle  au  champ;  avec  le  fil  de  fer, 
raimantalion  tend  à  s'orienter  dans  la  direction  du  fil. 

Soient  f/i  la  masse  du  iil  de  fer,  Fi  Tintensité  d'aimantation  ra])- 
porlée  à  ronité  de  masse^  Il  rintensilé  du  cbtunp.  On  a  toujours, 
en  ne  tenant  pas  compte  des  quantités  petites  du  second  ordre, 
qui  ïïOnt  négligeables  : 


(0 


Cl  le  couple  perturbateur  sera  (/«I|H6). 

Désignons  par  p  ï'angîe  de  déviaiion  de  la  balance  de  torsion 
et  par  c  le  couple  de  torsion  par  unité  d'angle  du  fil  de  cette 
balance,  on  aura 


€3=// -mil  ne, 


»i'oij 
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Désignons  par  I  ï'inlensitc  d'aimaniation  apparente  sans  cor- 
rection^ on  aura 

l 


On  avait  avec  notre  appareil  (voir  p.  307) 

H 
-Tjy  =  const.  —  0,188        et        /  =  5'°,  42, 

'où 

î 


1  —  0,9818 

Dési fanons  par  n  k  nombre  de  divisions  du    micromètre, 
correspond  à  l'angle  6.  On  avait  avec  notre  appareil 

B  =  o,oooio5/i, 
et  réquation  (3^  peut  encore  s'écrire  approximativenaent 
(4)  Il  —  I(i  "H  0,000104 '0- 

L'angle  8  peut  provenir  des  déviations  qui  se  itrnduisent  pen- 
dant les  mesures  :  il  peut  alors  être  caïculé  cl  Ton  évalue  la  cor- 
rection indiquée  par  ré(|uation  (4).  Mais  nne  partie  de  8  peut 
provenir  d'un  défaut  de  réglage,  si  ïe  fil  cle  fer  n'est  pas  dirigé 
exactement  suivant  le  champ  pour  la  position  moyenne  de  l'équi- 
page. 

Il  en  résulte  une  correction  inconnue,  cjui  le  plus  souvent 
n'apporte  comme  erreur  que  l'omission  d'un  facteur  constant 
pour  toutes  les  mesures. 

On  réglé  la  direction  du  fil  de  fer  le  mieux  possible  en  se  ser- 
vant de  repères  marqués  sur  la  planchette  qui  a  été  utilisée 
pour  le  réglage  des  ampoules;  mais  ce  réglage  n'est  pas  très 
précis. 

Correction  due  au  cbangement  be  position  ntj  corps  dans  le 
CHAMP*  "  Avec  un  corps  dont  le  coefficient  d'aimantation  est 
constant  ou  à  peu  près  constant  quel  que  soit  le  champ,  nous 
avons  vu  que  la  force  agissante  est  constante,  quelle  que  soit  la 
position  du  corps  dans  les  limites  de  déplacement  correspondaa^ 
à  la  division  du  micromètre.  Cela  résulte  de  ce  que  lu  position  îJ 
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moyenne  choisie  pour  le  corps  est  telle  que  le  produit  H  -y—  est 
maximum.  Ceci  n'a  plus  lieu  pour  le  fer,  puisque  K  varie  avec  H. 
Soient  (Hi),  f -j-  j  les  éléments  du  champ  correspondant  à 
la  position  moyenne  i  et  donnés  par  les  expériences  préliminaires. 
Soient  (Hs),  (  --t-  )  les  mêmes  éléments  pour  la  position  2  oc- 
cupée par  le  corps  après  un  petit  déplacement  x.  On  a 

(5)  H.  =  „.^.(§)^ 

et 

/^H\         /rfH\  /rf»H\ 

Soient  p  l'angle  de  déviation ,  Ij  l'intensité  d'aimantation  du 
corps  dans  sa  position  2  et  Ii  l'intensité  d'aimantation  appfirente 
calculée  avec  les  Tableaux  numériques  comme  si  le  corps  était 
en  i;  on  a 


d'où,  en  tenant  compte  de  (5/, 
\dx^ 


(6)  I,  =  l, 


^-), 


on  en  déduit 


Mais  on  sait  que  (-r— )  H  est  maximum  pour  la  position  i; 

\dx)i  _       \dx^)i 

\dx)^ 
et  (6)  peut  s'écrire 


(7)  ■:?;=.  + H.     -j-j     =0      ou 


r.    ClîWIE. 


Les  formules  (5)  et  (6)  pernietKint  d'effectuer  les  corrections 
pour  I  et  H.  Avec  notre  appareil,  on  a 


lîi    dx 


:o,i8S        et        J7  =  0,000  570  rt, 


n  étant  le  nombre  des  divisions  du  niîcromiUre  correspondant  an 
déplacement  ^'  dans  le  champ.  (5)  et  (8)  deviennent 

(10)  II5  =  Hj  [i -h  0,000  107 /i] 


{ir)  K  =  I|  [r -4- 0,000  107^]. 

On  a  dans  tous  les  cas  la  relation 


Calccl  DEâ  CORRECTIONS.  —  Supposons  quç  le  rapport  de  la 
longueur  au  diamètre  soit  1res  grand  pour  les  petits  fils  cylin- 
driques de  fer  employés;  supposons  de  plus  que  Fîntensîté  d'ai- 
mantation soit  toujours  parallèle  au  cbamp  magnétisanl  dans 
Tinté  rieur  de  fer  (cela  revient  à  négliger  la  composante  du 
magnétisme  rémanent  dans  la  direction  normale  à  Taxe  du  fil 
cylindrique)  j  désignons  comme  précédemment  par  0  Tangle  du 
champ  et  de  la  direction  de  l'aimantation  et  par  ct)  l'angle  du 
champ  et  de  l*axe  du  fil,  on  trouve  facilement 


rj  27:1  U' 

D  étant  la  densité  de  la  substance. 

Une  discussion  simple  conduit  aux  conclusions  suivantes,  en 
supposant  D  —  7,8  : 

î"  On  peut  ioujours  faire  pour  H  et  I  les  corrections  indiquées 
parles  équations  (10)  et  ([i)^  Ces  corrections  sont  exactes,  mais 
cependant  inutiles  lorsque  le  coefficient  d'aimantation  est  con- 
stant quel  que  soit  H,  parce  que  les  valeurs  corrigées  donnent  le 
même  nombre  pour  K  que  les  valeurs  primitives. 

2°  Si  K<o,oo'i3,  il  n'y  a  pas  d'autres  corrections  à  faire. 

3°  SiK>o,2  (on  a  alors  sensiblement  Q  =  o>,  raimautation 
est  dirigée  suivant  la  longueur  du  Éilj,  il  faut  faire  en  outre  la 
corL  ^ipn  indiquée  par  Téqualion  (4)-  [Les  corrections  des  équa* 
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5lis  (4)  et  (il)  sont  de  même  sig:ne].  Il  peut  y  avoir  nane  autre 
correction  inconnue  provenant  d'un  défaut  de  réglage  de  la 
direction  du  fil.  Cette  correclron,  que  l'on  néglige  nécessairement, 
se  traduit  par  l'oraission  â*un/acteiir  constant  quels  que  soient  K 
et  n^  pourvu  que  l'on  ait  toujours  K>0j2. 

4"  Si  o,ooa3  <  K  <  o,^,  on  appliquera  toujours  lescorreciîons 
de  (10)  et  (ïi);  mais  la  correction  de  (4)  s'appliquera  sous  une 
forme  atténuée;  on  a^  au  lieu  de  (4),  la  relation  (i3) 


01) 


Il-ll 


0,000  io4  n"^ 


H 


itAB 


Mais  il  peut  y  avoir  une  autre  correction  inconnue  provenant 
d'un  défaut  de  réglage  du  fiî;  cette  correction,  que  Ton  néglige 
nécessairement,  se  traduit  par  Tomission  d'un  /acteur  va- 
riahle  en  même  temps  que  K.  C'est  donc  dans  ce  dernier  cas 
que  là  correction  présente  le  plus  d'incertitude  si  la  position  du 
fil  de  fer  est  mal  réglée. 

n  désigne  dans  ce  qui  précède  et  dans  le  Tableau  qui  suit,  la 
différence  du  nombre  lu  au  micromètre  au  moment  où  Ton  fait 
îa  mesure,  et  du  nombre  lu  quand  Téquipage  occupe  sa  position 
moyenne,  n  a  rarement  dépassé  t?,o  divisions. 

On  a  cherché  à  déterminer  expcrinicntalenicnt  le  facteur  de 
correction  pour  I.  Pour  cela  on  a  opéré  avec  un  fil  de  fer  et  des 
champs  assez  forts  pour  que  de  petites  difTérences  d'évaluation 
pour  H  ne  modifient  pas  1^  et  l'on  a  déterminé  pour  chaque  état 
du  champ  les  valeurs  des  déviations,  lorsqu'on  déplace  le  point 
de  départ  sur  Téchelle  du  micromètre. 

Voici  quelques  nombres  du  Tableau  de  corrections  pour  1  : 

ç  est  k  facteur  de  correction  total  calculé  d'après  les  for- 
mules (4)  ei  (ïi).  Dans  le  cas  3"  où  la  correction  est  complète, 
o'  est  le  même  facteur  de  correction  déterminé  expérimenta- 
lement. 

n,  <p.  «p'. 

40 ,...'•.  v>,  1,008  1,012 

80 .,i'.,  1,017  I  «û'^4 

lac I  ^oi5  1  ,o36 

140 i,o3o  i,o4"2 


On  voit  que  le  facteur  déterminé  par  expérience  est  plus  grand 
que  celui  donné  par  le»  calcul.  Comme  ces  expériences  sont  un 


36o 
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I>cu  inceriaines,  on  a  pris  la  moyenne  des  valeurs  de  o  et  ^  pour 
faire  les  corrections  (*). 

Cbamp  i>ÉMAG«éTis/kîîT  OU  A  l^aimàktAtioiw. —  On  peut  1 
amliicir  les  exirëmilés  du  Cl  en  le  frottant  avec  du  papier 
de  verre  et  essayer  de  lui  donner  grossièrement  la  forme 
d'un  ellipsoïde.  Soient  H  le  champ  extérieur  et  H' le  champ 
magnétisant  efficace  H'^H— âID^  I  étant  rintensîlé 
spécifique  d^aimantalion,  D  la  densité  du  fer,  A  un  factear 
qui,  si  le  fil  est  d'une  grande  longueur  a,  par  rapport  à  son 
diamètre  ij  peut  être  calculé  par  la  formule  (-) 


^=<-(^)'Kt-)' 


Je  oe  me  suis  rendu  compte  qu'après  avoir  fait  les  expériences 
qu'il  était  nécessaire^  pour  pouvoir  appliquer  celle  formule,  ^| 
la  forme  de  l'ellipsoïde  fut  parfaitement  réalisée.  J*ai  dû  en  con- 
séquence rejeter  dei  séries  d'e\périences  pour  lesquelles  Incor- 
rection était  importante.  Dans  les  cas  où  la  correction  était  lr«î» 
petite,  je  l'ai  faite  en  me  servant  de  cette  formule.  Dans  le  cas  où 
la  forme  du  fîl  se  rapproche  beaucoup  de  celle  du  cylindre,  It^ 
facteur  \  calculé  ainsi  comme  pour  un  ellipsoïde,  m*a  semblé  heao- 
coup  trop  fort,  lorsque  Ton  suppose  que  le  rapport  du  grand  axe 
au  petit  axe  est  égal  au  rapport  de  la  longueur  au  diamètre  du 
cylindre.  i 

ExpÉRiBfrces  avec  uw  fil  oe  fer  doux  de  o*^",ooa  db 
DIAMÈTRE  (^)  (écHAWTiLLow  A).  —  Le  fil  a  été  assez  mal 


(')  Peut-être  eilkt'îl  mieuiL  valu  prendre  simplement  pour  les  corre€t)â«5  | 
les  données  de  lexpérience»  (Les  calculs  qui  précèdent  duraient  Iûd- 
tefois  été  nécessaires  pour  se  rendre  compte  de  ta  fraction  de  la  cor* 
rection  totale  à  appliquer  dans  les  divers  cas.)  Si  la  correetioo  awl 
été  un  peu  plus  forte,  les  courbes  1  =/  (  H)  (fig- 1  )  continucraicoi  i 
s'élever  un  tant  soît  peu  pour  les  ebamps  forts  aui:  basses  tcmpért- 
turcs,  au  Heu  d'être  absolument  horizontales. 

(')  Ewiîjo,  Magnttic  induction  in  iron;  Londres,  i8ga. 

(»)  M,  GaifTe  a  bien  voulu  tréfiler  spécialement  pour  moi  ce  fil  àM» 
les  ftliéres  en  diamant  dont  il  se  sert  pour  les  fits  en  platine. 


PBOPfllÉTÉS    MAGItÉTlQDES    DES    CORPS.  36l 

recuit.  On  Ta  chauffé  alors  qu^il  était  tendu  légèrement 
dans  un  tube  capillaire  en  verre  où  Ton  avait  fait  !e  vide. 
Le  morceau  qui  a  servi  dans  ces  expériences  a  i'^**,37  de 
long  et  o''°*j002io  de  diamètre.  Le  diamètre  a  été  mesuré 
a  Faide  d'un  microscope  muni  d'un  micromètre  oculaire 
qui  avait  été  comparé  préalablement  à  un  micromètre 
étalon  placé  dans  robjeciif*  Le  rapport  de  la  longueur  au 
diamètre  était  égal  à  63, 3^  U  n'y  avait  pas  de  correction 
à  faire  provenant  du  champ  démagnétisant  du  à  Taiman- 
tation. 

La  masse  3 7,0 5  X  logigrammes  est  déduite  du  volume 
et  de  la  densité  supposée  égale  a  7,8.  Le  RI  est  monté 
dans  un  tube  capillaire  de  verre  dur  co  m  pi  élément  fermé. 

On  a  fait  avec  ct^t  échantillon  des  mesures  à  la  lempé- 
ralore  ambiante  (à  26°),  puis  a  222*^,  à  4*^'S  ^  SÔS'*,  et 
ensuite  de  nouveau  à  tk6'\  Après  chauffe,  on  a  obtenu  une 
valeur  plus  faible  à  froid;  je  ne  sais  s'il  faut  attribuer 
cela  à  un  défaut  de  recuit.  Les  expériences  sur  cetéclian- 
lillon  ne  présentent  pas  nn  bien  grand  intérêt,  parce 
qu*li  n^a  pas  été  possible  de  chaulFcr  an  delà  de  5 63*'.  On 
ne  sait,  en  effet^  comment  abriter  une  masse  aussi  petite 
sans  danger  d'altération  aux  tempéra  lu  res  élevées. 

Les  courbes  obtenues  avec  cet  écliantiUon  A  présentent 
cette  particularité  intéressante  que  Tîntensité  d*aîmanta- 
lion  croit  plus  brusquement  pour  les  champs  faibles 
qu'avec  l'échantillon  B  étudié  plus  loin  (*)  (Tableau  V). 

On  a  d'abord  inscrit,  pour  chaque  série j  le  résultat  des 
eTîpérlences  faîtes  pendant  la  période  croissante  du  champ*, 
puisj  au-dessous  du  trait  horizontal,  les  résultats  relatifs 
k  la  période  décroissante  du  champ. 


(*)  Un  autre  échantillon  du  même  fil^  étudié  dans  les  mêmes  limites 
de  température,  a  donné  des  résultats  tout  à  fait  analogues^  que  nous 
croyons  ioutiie  de  reproduire  ici. 
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CURIE. 


TaBLEjIU  V. 


Ti(?) 

i83 

i564 

196 

565 

206,7 

79G 

208 

i36o 

•208,5 

«il 

210 

607 

'208 

iTO(0 

204 

4i8'. 


H, 

I. 

8«5(?) 

iB:b 

i58 

im 

3i9 

i8cj 

56o 

190 

1339 

19» 

602  (?) 

Î92 

36o 

ï  !X' 

4 


563*, 


Après 

chauffe. 

7 

b\ 

H. 

I. 

99 

186 

3t3 

202 

787 

209 

1349 

212 

828 

2i0 

a.57 

204 

139 

198 

ExPÉRIEÎf CES  FAITES  AVEC  Ulï  FIL  BE  TER  DOUX  DE  0*^*^jOî4 

i?E  diAmethe  (échaiitillo]?!  B).  —  C'cst  avcc  cet  échan- 
tillon que  nous  avons  oblenu  les  résultats  les  plus  com- 
plets pour  les  températures  inférieures  à  celles  de  trans- 
formalîou  magnétique.  Le  fil  a  0^*^,87  de  longueur  et  une  M 
masse  de  0^^,0010,  On  s'est  servi  de  fil  de  fer  doux  du    " 
commerce j  sa  teneur  en  carbone  est  très   faible   (0^44 
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pour  ico).  Il  ne  renferme  pas  de  carbooe  à  Tëtat  graphî- 
loïde;  il  ne  coniîent  pas  non  plus  de  soufre,  de  phosphore 
CI  d'arsenîc. 

Le  El  a  d'abord  été  cbaudé  pendant  une  journée  h  une 

lempéralure  élevée  (laoo**  environ).  Il  était  cliauOe  dans 
\xn  creuset  en  porcelaine  émaillée,  au  milieu  d'une  masse 
de  fer  porpïijrisé  qui  le  préservait  de  FosydaLion.  Le  fil 
fut  ensuite  placé  dans  rintérieur  d'un  tube  de  platine 
dont  les  extrémités  furent  fermées  par  soudure  autogène. 
C'est  ce  tube  contenant  le  fil  qui  a  servi  dans  les  mesures* 
A  la  fin  des  expériences,  le  El  de  fer  a  été  retrouvé  en 
bon  état,  peut-être  légèrement  platiné  à  la  surface* 

Le  rapport  de  la  longueur  au  diamètre  est  égal  à  62  et 
le  champ  démagnétisant  dû  à  raimantation  est  encore  gé- 
néralement assez  petit  (' )•  On  peut,  sans  grande  erreur, 
déterminer  la  courbe  I^^(H)  pour  la  température  am- 
biante, et  cependant  la  masse  est  encore  assez  notable 
pour  quç  l'on  puisse  (en  prenant  les  fils  de  torsion  de 
plus  en  plus  fins)  étudier  les  propriétés  magnétiques  jus- 
qu'à 780^ 

Ci -joint  leTabteau  des  résultats  (Tableau  VI  et/?^»  g), 
toutes  corrections  faîtes. 

Les  séries  sont  numérotées  dans  l'ordre  successif  des 
expériences.  Dans  chaque  série,  les  nombres  après  le 
trait  horizontal  se  rapportent  à  la  période  décroissante 
du  champ.  On  est  revenu  fréquemment  à  la  température 
ambiante  et  les  résultats  obtenus  ne  se  sont  pas  modifiés 
sensiblement  pendant  le  cours  des  expériences»  On  a  fait 
aussi  deux  séries  concordantes  à  688'\  Après  la  série  (2)» 
on  a  élevé  la  température  jusqu'à  770*^;  on  voit  que  la 


(')  La  correction  est  iinportante  cependant  aux  températures  peu 
élevées  pour  leâ  champ^j  faibles;  la  valeur  de  ceux-ci  présente  donc  une 
certaine  iocertilude,  puisque  la  correcUon  est  mal  connue.  Pour  un 
champ  de  ion  unitéSj  ta  corieciion  est  de  16  unités. 


p.  ccmiE. 


série  (3),  faite  ensuite  à  *32°,  est  en  accord  avec  les  autres 

séries  faites  à  la  température  ambiante» 

On  a  représenté  {fig*  i),  entre  les  courbes  relatives  k 
748*  et  à  752**,  2,  une  courbe  obtenue  avec  un  fil  de  torsion 
plus  fin  qui  permet  de  préciser  un  peu  mieux  la  forme 
de  la  courbe  pour  les  champs  faibles  dans  le  voisinage 
de  la  température  de  transformation.  Seulement^  nous 
n*avon5  pas  indiqué  de  température,  parce  que  F  appa- 
reil, ayant  été  démonté  et  remonte  entre  celle  expérience 
et  les  premières,  la  température  indiquée  par  le  couple 
n'est  plus  comparable  à  ce  qu'elle  était  avant  celte  tem- 
pérature critique.  Il  suffit,  en  cfTeï,  d*une  variation  de 
quelques  degrés  pour  produire  un  chaugement  énorme 
dans  les  propriélés  magnétiques. 

A  partir  de  760*,  le  coefficient  d^aimantatîon  ne  varie 
plus;  1  fonction  de  H  est  une  droite.  On  a  pu  continuer 
les  mesures  jusqu'à  780^,  mais  les  déterminations  de- 
viennent incertaines,  parce  que  la  correction  due  au  tube 
de  platine  qui  renferme  le  fil  devient  aussi  grande  que  la 
quantité  à  mesurer.  On  a,  toutefois,  trouvé  les  valeurs  sui- 
vantes pour  le  coelËcieut  d'aimantation  spécifique  K  aux 
températures  Q  (*  ). 

fi,  K  lo*. 

756;^... 74oo(?) 

760,5 ......  4500 

764 , 4  . . , 3400 

767,9 »■'  2700 

7B0 ,4 1 45o 


I 


I 


{*)  Un  autre  éclianlîllon  du  mèoie  Ht  B  a  été  étudié  seutement  jus- 
qu'à 45o^  Nous  Jie  donnerons  pas  les  résultats,  qui  sont  en  accord  avec 
ceux  fournis  par  le  premier  éctiaotillon. 
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Fableau  VJ. 

(3) 

(4) 

(5) 

22«. 

aa*. 

i-jb* 

44r. 

I. 

H. 

I. 

H. 

I. 

H. 

I. 

204 

I2(?) 

97 

12(?) 

109 

il(?) 

116 

2l6 

28(?) 

i37 

28(?) 

140 

27(?) 

141 

217 

55 

i57 

56 

i54 

55 

i57 

]36 

i83 

83 

164 

82 

169 

^97 

202 

i36 

181 

i35 

179 

688». 

777 

216 

297 

200 

298 

187 

973 

216 

770 

207 

772 

188 

I. 

i348 

216 

965 

207 

964 

190 

124 

i33o 

207 

i34o 

190 

»   126 
;   127 

812 
337 

217 

205 

804 

208 

8o3 

190 

;   127 

(7) 

336 
(8) 

2o4 

337 
(9) 

188 

6oi». 

2I« 

688« 

>^ 

720'. 

I.    I. 

H. 

r. 

H. 

I. 

H. 

I. 

(?)  ii5 

294 

202 

i3(?) 

94 

i4(?) 

83 

K?)  145 

764 

216 

'29(?) 

IIO 

32(?) 

87 

>   149 

961 

216 

58 

116 

63 

89 

\       Î54 

87 

Ï19 

90 

93 

7    157 

140 

121 

145 

94 

)    i63 

3ii 

125 

302 

98,2 

[    164 

773 

127 

764 

100,0 

)    164 

954 

128 

950 

100,3 

)    164 

i3o5 

127 

i3io 

100,7 

)    i65 

8o5 

128 

794 

100,8 

7    164 

343 

126 

343 

98,7 

H. 
|8 
36 
66 

94 
i5o 
3oj 
763 
952 
Ï2S9 


I. 

52(?) 

54 
53 

57j4 
58,3 
61,0 
62,2 
63,0 
65, o 


H. 

38 

3ii 

765 
1296 


î. 

39,8 
45,5 
5o,2 


799 
345 


6t,i 
59,5 


H.     1. 

3o8    5,3(?) 

761  12,5 

'^79  17,9 

346    5,8 


M) 

736%  4. 

H.     L 

3io  2,6(?) 

752  5,85 

1262  9ï45 


348 


20,3 


Expériences    faites    avec    liw    fil    de    feu    doux    de 

O'"",o33      DE     DIAMÈTRE      (ÉCHAWTELLON      C).    ~    AvPC     CCt 

écl)aulillon,deDiémeprovenaiicequeréchaniîllonB,  mais 
de  masse  un  peu  plus  forte  (o^^'^ooây),  on  a  cherché  à 
préciser  autant  que  possible  la  forme  de  la  courbe 
I^=/'(H)dans  le  voisinage  delà  température  de  transfor- 
mation. Vers  cette  tempéralure,  les  expériences  sont  dif- 
ficiles et  se  font  dans  des  conditions  particulièrement 
défavorables,  parce  que  l'inlensîté  d'aimantation  varie 
avec  la  tt^mpcralure  avec  une  extrême  rapidité.  A  737**, 
par  exemple,  la  température  doit  être  maie  te  nue  constante 
à  ^  de  degré  près,  pendanl  toute  une  série  d'expériences 
pour  que  les  résultats  puissent  être  utilisés.  Un  observa- 
teur, en  agissant  à  l'aide  d'un  rhéostat  sur  le  courant  nui 
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cliauile  le  four  s'occupe  exclusivemeni  Je  maintenir  par* 
failemeiiLconslantela  température,  pendant  qu'un  second 
observateur  fait  les  mesures  magnéiiques. 

Les  résultats  de  ces  expériences  sont  consignés  Tableau 

VU  etyî^.  10. 

On  peut  admettre  qu'au-dessus  de  744"":  ^^la  à  peu  près 
une  droite  pour  la  tourbe  I=/(H).    Les  coefficients 

d'aimantation  sont  alors  : 


0.  Kjry. 

o 

744,2 97^i^ 

749  j9 3Sjo 

775ï4 109a 

8ac,o  . . *^66 


Lesdegréset  dixièmes  de  degré  indiqués  ont  seulement 
de  l'iulérét  pour  déGnîr  les  différences  jJe  température 
dans  des  expériences  successives  faites  avec  un  même 
échantillon  et  sans  déranger  la  position  relavive  du  couple 
et  du  corps.  Mais  les  températures  indiquées  ne  sont 
comparables  en  ire  elles  qu*à  iS**  près,  pour  des  expériences 
faites  avec  des  éclianlillons  difFérents  tels  que  B  et  C  par 
exemple. 


737-, 3. 


H. 

I. 

5,^(?) 

^1,4 

11,5  (?) 

22,9 

3i 

M,o 

6t 

2C,6 

90 

^4,1 

75 

^3,4 

41 

ï4,9 

Tableau 

Yir 

.  740' 

,5. 

H. 

I. 

4a 

2,04 

î5a 

3,40 

i58 

4,60 

3a  1 

7,10 

ii3 

3, Go 

54 

A,  18 

744- 

3. 

11. 

L 

io3 

i,ii 

159 

1,82 

3a2 

3,21 

569 

4,70 

84 

0,98 

55 

0,72 

368 


ctiniE. 


Tableau  ' 

Vl\ 

(suite). 

1 

740' 

.9' 

77^° 

,4. 

8ao'. 

1 

II. 

L 

11. 

I. 

H. 

I. 

loi 

0,407 

lor 

o,ia 

766 

0,28 

i6o 

0,654 

•     3.4 

o,:î6 

ïi5o 

Oj4» 

3i:j 

i,ï7 

571 

o,6ji6 

i3i3 

o,5o 

570 

.,18 

573 

0,882 

7Ô9 

2,88 

1327 

i,4a2 

3G2 

i,5o 

363 

0,411 

1 

143 

0,67 

143 

0,168 

1 

114 

0,53 

■ 

EXPÈRIKBICES  FAITES  AD-DESSlîS  DE  LA  TEMPÉHATOHE  DE 
TtlAIfSFOKMATlOW    (éCHAî^TILLONS    D,     Ej     F^    G).     —     AuX 

lempéraiures  supérieures  à  770'*,  le  champ  démagnétisanl 
dû.  à  râimantatiotiesLinsensîble  quelle  quesoitlaformedu 
corps.  On  peiil  alors  prendre  des  masses  de  fer  beaucoup 
plus  considérables,  cetjui  estdu  reste  nécessaire  parce  que 
r  ai  ma  nia  lion  devient  de  plus  en  plus  petite.  D^autre  part, 
à  partir  de  760^,  et  jusqu'à  î375'',  on  obtient  dts  droites 
pour  la  courbe  I^y^(H).  II  nous  suffit  donc  de  donner 
les  valeurs  de  K  pour  chaque  tempéra  tu  re« 

Aux  températures  supérieures  à  iioo^,  il  devient  diffi- 
cile de  mençr  les  expériences  à  bonne  fin.  A  ces  tempéra- 
tures élevées,  l'émail  du  four  est  fondu,  la  porcelaine  est 
ramollie  et  la  tige  de  Tampoule  a  tendance  a  tlécliir;  le 
moindre  contact  accidentel  entre  l'ampoule  et  les  parois 
du  four  amène  une  adhérence  et  il  faut  démouler  tout 
l'appareil  ;  etiGn,  les  forces  quePonévaluc  sont  de  Tordre 
de  grandeur  des  -^  de  milligramme. 

Ltis  échantillons  (D,  E,  F,  G)  sont  de  même  prove- 
nance. Ils  ont  été  taillés  dans  une  tige  de  fer  doux  du 
commerce  très  pur  contenant  o,o4  pour  100  de  carbone  et 
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qui   lie    paraissait   pas    renfermer    en    quantité  sensible 
d^autres  corps  étrangers. 

Les  éclra  mi  lions  D,  E,  Gontété  ctauffés  dans  un  creu- 
set vers  1200"  avant  d'être  montés  dans  l'appareil  (comme 
pour  le  fer  de  léchantillon  B). 

L'échantillon  D  avait  encore  une  forme  allongée'  dans 
le  sens  du  champ  (longueur  o^'^^iSS,  diamètre  o^'",io  m- 
vîroii,  m.asse  o^^jo324}»  Il  était  monté  dans  un  lube  de 
p!aline  et  protégé  autant  qne  possible  coiilrc  la  cémenta- 
lion  par  une  faible  couche  de  magnésie  calcinée.  Ou  a  pu 
oprrer  entre  j6o''  et  9^4''*  Les  résultats  so3it  consignés  ' 
Tableau  MU. 

L'échantillon  E  avait  une  niasse  déjà  beaucoup  plus 
fojle  (oS',44)'  I'  avait  la  forme  d'un  peiîi  cylindre  de 
jcm^^  de  loitg  sur  0^,27  de  diamètre.  Il  était  enfermé 
dans  on  lube  de  platine  dont  il  louchait  les  parois. 

Enfin,  avant  de  procéder  aux  expériences,  on  a  chauffé 
plusieurs  heures  le  fer  dans  sa  gaine  de  platine  vers  1000"^ 
ou  !  100".  Cette  manière  de  procéder  est  défeclueuse;  exa- 
mina lU  le  fer  après  les  mesures,  on  Ta  trouvé  blanc  et 
brillant  à  la  surface  et  imprégné  de  platine  intérieurement 
par  cémentation» 

Le  lube  de  platine  était  aussi  imprégné  de' fer  et  devenu 
asse*  forleincnt  magnétique  (le  platine  avaii  gagné 
©^"■jO 2 8  perdus  par  le  îer).  Les  résultats  sonl  consignés  Ta- 
blean  IX  Gi  âg,  i3,  courbe  4?  poinls  o.  Les  résultats  sonl 
inlétessanis  au  point  de  vue  des  modifications  dans  les 
propriétés  du  fer  apportées  par  rinlroduclion  du  platine. 

L'échoniitlon  F  (masse  o^'', 35i)  était  monté  dans  un 
lube  de  plalîne,  mais  séparé  du  niétal  par  une  faible 
coucbe  de  magnésie  calcinée.  On  a  pu  opérer  entre  ^53^ 
et  1 365'*;  après  ropéralion,  le  fer  n'avait  rien  perdu  de 
'  son  poids.  Les  résultats  sont  consignés  Tableau  X  et  * 
I  fiff.  i3j  courbe  3,  poînis  •. 
f  L^échanlillon  G  avait  une  masse  beaucoup  plus  forte 

1  ^nn,  deChim.  etdcPkyt,,  7*  série,  t.  V.  (3iiilkti8^5.^  ^\ 


ïyO  p.    CURIE. 

('2^^^o'5)f  il  éiait  monte  dans  une  ampoule  Je  porcelaine 
ciuaîllée  {Jig-  8)  fermée  au  chalumeau  oxhydrique. 

Fig.  8. 


'P 


'T 


ft  fer  placé  dans  l'ampoule.  ^-  Py  poussière  de  porcelaioe.  —  T,  tube 
de  porcelaine  soutlé  à  Tamptuilc.  —  i^  tige  de  porcelaine  qui  soutient 
l'ampoule  dans  le  four. 

Après  Top^raiion,  le  fer  avait  perdu  o^%o44î  soil  en- 
viron n  pour  100  de  sou  poids  qui,  réagissant  sur  la  porce- 
laine, s^élait  transformé  en  silicate.  Les  résultats  sont  rela- 
tifs à  des  températures  comprises  entre  lotS**  et  r355^*  Ils 
sont  consignés  Tableau  XI  et^jÇ^.  14,  points  6  marqués  X. 


Tableau   VllL 
Ecliantiilon  D* 


763'... 4'270 

797 •'       950 

843 358 

9^4'.* 32,5 

758 7330? 


Kio*. 


855 7.92 

794 itJ23 

768.. 33lo 

760 6940? 
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Tableau  IX. 
Échantillon  E.  \ 


e.  Kio*. 

853 68,1 

817 197 

784 1810 

773 6090? 

772 10080? 

823 189 

345 93,7 

883 32,6 

ioi5 29,1 


[160. 


27,0 

Tableau  X. 
Échantillon  F. 


6.  Kio*.  e.  Ki8«. 

753. 4340?        1162. 25,3 

777 i320        

797 7^8         933 27,4 

3ï6 491         942 27,4 

^45 295        1175 25,7 

900.  •• 5o,i       1222 24,9 

933 28,6       1245 24,6 

1295 35,8 

797 705        i3oo 38,5 

344 278        i353 32,8 

365 197        i365 32,2 

899 47,6       

933 28,8       i36o 3^., 2 

985 28,4       i336 34,^2 

'^^9 a7,7       i3i5 34,8 

'^97 27,0       i3o8 35,0 

''^7 a6,9      1297 34^2 

i'^7i 21,8 

"5' î^6,a      1254 23,0 

'»59 a5,6  933 a^^^ 
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Les  expéi 


doniienl  h 


ak 


deV 


l ensile  d 
manlaljon  lorsque  Le  chainp  magnélisanl  varie  allernali- 
veiueul  d'une  matière  coniintie  de  — i35o  à  H-i35o.  Les 
effets  de  Tliyslërésis  se  font  très  peu  sentir  lorsque  Ton 
opère  avec  des  cliamps  aussi  intenses. 

Pour  ne  pas  complîrjuer  la  figure,  on  a  représenté  seu- 
lemeui  les  brancbes  correspondant  à  la  période  croissante 
de  H.  Les  branches  ascendantes  sont  probablement 
presque  identiques  avec  ce  qu'auraient  donné  les  courbes 
de  première  aimantation  dans  les  limites  de  champs  uti- 
lisés. La  branche  correspondant  à  la  période  décroisssanle 
&e  confond  presque,  du  reste,  avec  la  brandie  de  la  période 
croissante,  il  n'y  a  de  ditlércnce  sensible  que  pour  les 
champs  inférieurs  à  loo  et  lorsque  la  température  est  peu 
élevée. 

L'observation  des  courbes  suggère  quelques  remarques  : 
Lorsque  le  champ  croît  de  o  à  i3oo,  les  courbes  rela- 
tives à  deux  températures  différentes  s'écartent  d'abord 
peu  l'une  de  T autre,  sans  toutefois  se  confondre,  pendant 
toute  une  portion  de  leur  tracé;  puis  ces  courbes  se  sépa- 
rent franchement.   C'est   ainsi  que  la  courbe  relative  à 
275'*  se  sépare  à  peine  de  la  courbe  de  20°  tant  que  le 
champ  est  inférieur  à  3 00  unités.  De  même,  la  courbe  ^ 
de  477"^  s^écarte  peu  des  courbes  de  ao"^  ei  de  2j5°  tant  H 
que  le  champ  est  inférieur  à    100  unités,  etc.  On  peut 
imaginer  une  courbe  Uni  île  qui  serait  celle  vers  laquelle 
tendent  les  antres  courbes  lorsque  la  température  absolue 
tend  vers  zéro.  La  courbe  d'une  température  quelconque    ■ 
s' écarterait  peu  de  cette  courbe  limite  sur  une  portion 
de  son   tracé   d'autant   plus    longue  que  la   température   J 
serait   plus  basse»    Ou   peut   admettre  que   la  courbe  à  H 
20"  don  ne  j  à  peu  de  chose  prèsj  pour  les  champs  infé- 
rieurs a  45o  unités,  la  première  partie  du  tracé  de  celte 
courbe  lîmiîe. 

Pour  faciliter  les  explications,  nous  distinguerons,  dans 


I 
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une  des  courbesj  trois  parties  :  une  porlioii  înîlîale  donl 
nous  venons  déparier,  une  dernière  portion  pour  laquelle 
Tint  ensilé  d'aiaiantalîoii  est  presque  constante,  quel  que 
soit  le  cliamp  (*);  enGn  une  portion  qui  sert  à  raccorder 
les  deu^  aulres.  Pour  la  courbe  de  Goi",  par  exemple,  la 
jortîon    initiale   est   relative   aux   champs    inférieurs    à 

»  unités,  la  portion  intermédiaire  suit  jusqu'à  un  champ 
Voisin  de  4ûo  unîte's;  de  4*>o  'k  i3oo,  rintensilé  d'aîtnan- 
talion  est  presque  constante*  A  74^'',  et  pour  des  tempé- 
ratures supérieures  à  celle-là,  la  dernière  portion  a 
disparu. 

A  partir  de  y 56°  et  jusqu'à  1375^,  les  courbes  ne  sont 
plus  que  des  droites  passant  par  Torigine.  Cela  signifie 
que,  pour  les  températures  supérieures  à  756^,  le  fer  a  un 
coeffîcieBt  d^aiinan talion  constant  (pour  des  champs 
magnétisants  compris  entre  25  et  i3oo  unîtes). 

Le  fer  passe  donc  progressivement  de  l'étal  de  corps 
ferro-magnétîque  à  Fëtat  de  corps  faiblement  magnétique 
à  coefficient  d'aï  ma  n  talion  conatanl. 

La  /î^.  10  et  le  Tableau  VU  se  rapportent  à  des  expé- 


Fig.  10. 


-7U, 


7HJ 


rîences  faîtes  avec  récliantillon  C,  dans  le  but  de  préciser, 
autant  que  possible,  la  forme  de  la  courbe  I  ^^ f(ll)  aux 
tempéralurcs  voisines  de  son  cliangement  d'allure* 
,  A  737**, 3  (expériences  non  représentées  sur  la  figure), 


(')  l'oir  la  note,  p*  385. 


3y6  p.  ciiRiE. 

1  augmtriile  prt>gi'essîveiueia  de  22  à  24  pour  des  champs 
viiiaiit  de  7  à  90  uoités.  Les  courbes  doivenL  passer  par 
rorigine  el  y  avoir  un  poltit  d'inflexion^  oti  voit  alors  | 
ueUement,  d'après  les  expériences  faites  à  -jS^**,  3  el  à 
740^*5  el  744'N  4^16  l'on  doit  avuîr  une  augnientalion  irès 
rapide  de  I  pcmr  It's  champs  faibles,  suivie  d'un  change- 
ment   de    dircclîon    absolurneni    brusque.    La    quantité  ■ 

/        ^M\    1   .  ,  .  ,  .  ' 

1 —  jm)  ^^^^  passer  nécessairement  par  un  maximum 

pour  un  champ  plus  faible  que  ceux  qui  ont  élë  utilisés 
dans  les  mesures.  A  7^0", 4  et  à  820'^,  le  coeflicient  d'aî- 
mantatîioi  est  constant , 


Ou  peut  chercher  à  se  faire  une  idée  du  mécanisme  de 
la  trausformatiou  des  courbes  quand  la  température  s'c- 
lève.  Nous  proposons  Fi  11  ter  prétalion  suivante  :  Nous 
avons  dislingué  trois  ]>ortîons  dans  les  courbes  relatives  à 
Félat  ferro-maguéiique.  Dans  la  première  portion  on  a, 
pour  les  champs  laiblcs,  un  Cfjcffiriunt  d'aiman talion 
éuornie  (en  faisant  abstraction  des  phénomènes  d'hysté- 
résis)» Ce  coefiicient  est  du  m^ime  ordre  de  gran^feur, 
quelle  que  soft  la  température,  et  semble  plulôt  augmenter 
quand  la  température  s'élève.  La  longueur  de  cette  pre- 
mière portion  est  de  plus  en  pins  courte  lorsque  la  tcm- 
pt'raiurc  est  de  plus  eu  plus  élevée,  si  bien  que,  vers  750°, 
celte  première  portion  disparaît.  D'autre  part,  lorsque  la 
température  s'élève,  la  troisième  portion  à  intensité  d' ai- 
mantation constante  des  courbes  ne  se  présente  plus  pour 
les  limites  des  champs  employés.  Toule  la  courbe  est  alors 
constituée  par  une  partie  de  la  deuxième  portion  inter- 
méJîairo,  et  cette  partie  ne  présenie  bientôt  plus  de  cour- 
bure seodibledans  les  limites  des  champs  employés,  Ainsi, 
ou  est  amené  à  la  conception  suivante  :  aux  températures 
élevées,  le  fer  commence  par  s*aîmantcr  avec  un  coeffi- 
cient initial  énormej  mais  il  se  fait,  presque  dès  le  début, 
un  brusque  changement  dans  la  direction  de  la  courbe 


1 


I 
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I  ^^(H),  le  cliamp  et  riiiteiishé  d*aimaiiUtîon  éunt 
encore  exlrêmem^iit  faibles  ;  la  courbe  st^  présente  ensuîfc 
comme  une  droite  beaucoup  moins  iiiclîiïéc  et  qui 
semble  pas->er  par  Tongiue. 

Les  expériences  de  M.  Hopkinsou  semblent  parliculîè- 
rement  propres  à  éclaîrcir  et;  qui  se  passe  pour  les  clianips 
faibles  dans  le  voisinage  de  la  température  de  iransforma- 
lîonj  d*autant  plus  qu'il  a  étudié  de  très  près  la  question , 
Mais  les  phénomènes  d^hystéréi^is  magnétiques  viennent 
compliquer  singulièrement  les  résultais.  SI  Fou  essaye  de 
faire  abstraction  de  ces  phénomènes  d'hystérésis  et  de 
reconstituer  ce  que  serait  la  couibe  I  =/ (H)  s* ils  n*exis- 
laient  pas,  on  arrive  de  même,  d'après  ces  expériences  de 
RL  Hopkinsonj  aux  conclusions  que  nous  venons  de  for- 
muler, 

M.  Ewing  (")  a  montré  cju'en  plus  de  la  courbu  de  pie- 
mièrc  aimantation  et  de  la  courbe  d 'hystérésis j  on  pouvait 
constituer  une  troisième  courbe  que  Ton  pourraii^  je 
pense^  appeler  courbe  d'aimanlatton  siable. 

On  oh  tient  l'intensité  d*aiaianlation  correspondant  à 
cette  courbe  en  donnant  des  trépidations  mécaniques  k  un 
Cl  de  ftT  tout  en  le  plaçant  dans  un  champ  mfignétique 
p(ou  bleu  encore  en  lui  donnant  des  trépidations  éleclrî- 
iques,  d'après  M\L  Geiosa  et  Finzi  j  en  le  faisant  par- 
courir par  un  courant  alternatif).  La  courbe  d'aimantation 
stable  liasse  par  Torigine;  c'estj  en  quel(|ue  sorte,  la 
courbe  médiane  entre  les  deux  branches  de  la  courbe 
d'hystérésis.  Pour  le  fer  doux,  onohtient  la  mè:ne  courbe 
à  Taide  des  champs  magnétisants  pendant  que  ceux-ci  sont 
dans  leur  période  croissante  ou  lors(|u*ils  sont  dans  leur 
période  décroissante.  C'est  de  cette  aimantation  stable 
que  je  veux  parlei",  lorsque  je  dis  plus  haut  d  essayer  de 


(')  Magnetic  induction  of  iron,  t.  CGCXX,  p.  317. 


^H            recooslîtuer  1  Intensité  d^aîmantation  eu  faisant  abslrac^-1 
^H             tion  des  pliéiiO:iièiies  d'hystérésis,         *                                    J 
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point  de  vue,  les  résultais  du  Tableau  Xll,  en  portant 
les  tempéra  lurt*  s  6  en  abscisses  elles  miensilés  d'aiman- 
tation I  eu  ordomiées  pour  des  cbamps  de  !î5,  5o,  ^5, 
100,  i5ô,  3oo,  750,  1000  et  i3oo  unités.  De  720'' à  760**, 
les  courbes  sont  tellement  resserrées  que  Ton  a  seulement 
représenté  alors  celles  relatives  aux  cbamps  de  25,  3oo, 
îooo  et  i3oo  unîtes. 

Pour  des  cbamps  compris  entre  3oo  et  t3oo  unités, 
Fîntensîté  d'aîmantalîon  augmente  constamment,  quand 
la  température  s'abaisse  de  760^  à  20*\ 

Maison  voit  déjà,  sur  la  courbe  relative  à  un  champ 
de  3oo  unités,  que  rintensiié  d'aimanlallon  tend  k  de- 
venir constante  lorsque  la  tempéra  lu  re  devient  suftiôam- 
ment  basse.  Le  même  fait  se  dégage  de  Pexamen  des 
courbes  obtenues  avec  les  champs  moins  intenses  de  iSo, 
loo,  75,  5o  unités,  (Il  semble  y  avoir  des  fluctuations 
dans  les  courbes  avec  tt^ndance  vers  une  valeur  moyennej 
mais  ceci  n'a  pu  être  établi  avec  certitude.)  Pour  un 
cbamp  de  aS  unités  et  pour  les  cbamps  plus  faibles,  Tifa- 
lensité  d'aimantation  passe  par  im  maximum  à  une  tem- 
pérature fvn  inférieure  à  celle  de  la  température  de 
transformation  ,  puis  décroît  constamment  en  même 
temps  que  la  température*  Ce  dernier  effet  était  très  im- 
portant dans  les  recherches  de  M.  Hopkinsonj  qui  a 
utilisé  des  champs  pou  intenses.  Il  est  dû,  je  pense,  en 
grande  partie,  à  une  action  indirecte  provenant  de  ce 
que  les  phénomènes  d'bystérésîs  magnétiques  augmentent 
beaucoup  quand  la  température  s'abaisse. 

Les  courbes  relatives  aux  champs  de  1000  et  i3oo 
unités  se  confondent  entre  ao*"  et  730'';  puis,  pour  des 
températures  plus  élevées,  la  courbe  pour  le  champ  de 
1000  unités  tombe  plus  rapidement  que  rautre  à  des  va- 
leurs extrêmement  faibles. 

La  courbe  pour  H  :=  700  unités  se  confond  avec  la 
courbe  pour  H  =^  i3oo  sur  une  porliou  un  peu  moins 


pour 
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longue  de  son  tracé;  lej  courbes  letident  à  se  délacher 
20^  d'une  part  el  k  720"  de  Taulre,  La  courbe  pour 
H^3oo  se  rapproche  de  la  courbe  pour  H  =  lîoo 
entre  477**  et  720**,  el  s'en  détache  foriemeni  aux  tempé- 
ratures supérieures  à  720"*  ou  inférieures  à  477^*  On  est 
conduit  à  imaginer  qu^il  existe  une  courbe  limile  r=J"(9) 
vers  laqudle  tendraient  les  courber  I^y(Q)  dont  nous 
venons  de  parler,  si  l'on  ntilisait  des  champs  magnéli- 
sanls  d'une  intensité  considérable.  Cette  courbe  limite 
serait  probablemeni  peu  différente  de  la  courbe  relative  à 
un  champ  de  i3oo  unités  pour  des  températures  com- 
prises entre  ao^'et  jSo"^.  Pour  des  températures  supérieures 
à  730''',  si  la  courbe  limite  existait  toujours,  elle  devrait 
se  détacher  fortement  de  la  courbe  pour  H^i3oo5el 
devrait  nécessairement  avoir  un  point  d^inllexiou  entre 
730"  et  800.  Pour  une  intensité  de  champ  supérieure  à 
300*^,  une  courbe  quelconque  I  ^/(O)  se  rapprocherait 
beaucoup  delà  courbe  limite  l'^f(h)  sur  une  portion 
de  son  tracé  d'aulant  plus  long  que  le  champ  serait  plus 
fort.  Une  courbe  I  =  /(Û)  se  détacherait  de  la  courbe  li- 
mite :  aux  températures  basses  pour  dojiner  une  brajiche 
presque  horizontale;  aux  températures  élevées  pour 
donner  une  branche  fortement  inclinée. 

L'examen  des  courbes  montre  qu'il  n'y  a  pas  une  tem- 
pérature déterminée  pour  laquelle  le  fer  se  transforme. 
D'une  manière  générale,.  Tinlensité  d'aimantation  baisse 
d'abord  lentement,  puis  de  plus  en  plus  vite  quand  la 
températures'élèvcjetla  chute  du  magnétisme  atteint  son 
maximum  de  vitesse  vers  740^  ou  ySo";  les  courbes  ont 
alors  un  point  d'inflexion.  L'expression  température  de 
transforma  lion  magnétique  du  fer,  qui  est  d'un  usage 
très  commode^  a  donc  uue  signiBcation  un  peu  vague;  il 
convient,  je  pense,  de  désigner  ainsi  la  température 
moyenne  des  points  d'inflexion  des  courbes. 

Ext»OSÉ     DES      RÉSULIÀTS     OBTEWDS      AUX     TEMPÉaàTUIlES 
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"^stJpifiiEtJiiES  A  770**,  —  Les  résultats  obtenus  avec  les 
échanlîilons  B,  C,  D,  F,  G  sont  en  accord  d*uoe  oianière 
générale  et  se  complètent  miiiaellemenL  Cependant,  pour 
amener  les  courbes  K  =/(Q)  a  coïncider  autant  que  pos- 
sible, il  faut  les  déplacer  par  rapport  àréc-helle  des  tein- 
péraiures  d'uu  certain  nombre  de  degrés,  ne  dépaî^sant 
pas  du  reste  celui  qui  représente  Fincerlilude  probable 
dans  révalualîon  des  tempe  ratures.  Nous  avons  ainsi  dé- 
placé la  courbe  de  l'éciiaotillon  C  de  (-h  i  1^),  celle  de 
récbanlillou  D  de  (—  3>'),  celle  de  réchantillou  F  de 
(h-  5'')  pour  ramener  ces  courbes  dans  le  prolongement 
de  la  courbe  de  récbantillon  C;  puis  nous  avons  construit 
une  courbe  moyenne  qui  nous  a  servi  à  dresser  le  Ta- 
bleau XIV  qui  peut  èlre  considéré  comme  le  résumé  de 
nos  mesures  au-dessus  de  760**,  Ce  n*est  pas  cependant  la 
courbe  K  =  /(S-)  qui  nous  a  servi  entre  j-fio"  ei  900"  pour 
cet  usage.  K  varie  itllement  vite  avec  la  température  dans 
celte  région  qu*il  faut  représenter  LI  en  fonction  de  la 
température  t  si  Ton  veut  avoir  une  vue  a*ensemble  des 
phénomènes. 


Table Al 

xrit. 

d. 

KïO«. 

9, 

IClO». 

0. 

Kio*. 

0 
7S6 

7500 

0 
820 

5og 

0 

lïOO 

26,3 

758 

58ûo 

840 

348 

ii5o 

25,6 

yOo 

4680 

860 

238 

Ï'IOO 

25,0 

765 

3270 

880 

i38 

I2>0 

24,3 

770 

2420 

900 

6r 

1280  ) 

^h9 

780 

1480 

920 

33,9 

38,3 

790 

1023 

940 

a8,4 

i3oo 

36,9 

800 

776 

1000 

27,6 

i33o 

34,8 

8to 

625 

lo5o 

27,0 

1336 

32,3 

On  a  représenté  {^/rf,'^*  11)  les  courbes  I  =/(B).  Au-des- 
sus de  76o'*j  le  coefiicienl  d*aimaniation  est  constant,  I  est 
proportionnel  au  cbamp;  on   n'a  plus  alors  représenté, 


382  p.   cuniE, 

pourles  lempéraiures  supérieures  à  celle-là,  que  la  courbe 
I  =-ry*(0)relaiive  à  un  champ  de  looo  unilés.  Celle  courbe 
(i),  à  l'échelle  indiquée,  s'évaaouit  vers  770".  Poursuivre 
le  phénomène,  on  a  représeiilé  la  uiènic fonction  :  courbes 
(2),  (i)j  (4)î  (5)  ^vec  des  échelles  respcclivemeut  10, 
100,  1000,  5ooo  fois  plus  grandes  pour  L  Couime  le 
clianip  relatif  à  ces  courbes  est  égal  à  1000,  on  peut  en- 
core dire  que  les  courbes  (1),  {2),  (3),  (4),  (5)  donnent 
respectivemem^à  Téchelle  indiquée,  les  valeurs  deKio^, 
Kio*,  Kio^,  ICio*,5Kio*  pour  H:=iooo  et  même  pour 
toutes  les  valeurs  de  H  comprises  entre  aS  et  1 3oo  unités, 
lorsque  la  température  est  supérieure  à  j6o^. 

Aux  températures  supérieures  à  ySo**  et  jusqu'à  1280'', 
riniensîté  d'aimanlatiou  continue  à  décroître  avec  une 
vitesse  de  plus  en  plus  faible.  Maïs,  de  ^So**  a  ^So**,  la  va- 
riation relative  de  l'intensité  d*aîmanlïûon    (j -jr^)  csl 

toujours  considérable.  L'intensité  d'aimantation  diminue 
de  la  moitié  *de  sa  valeur  d'abord  pour  quelques  degrés, 
puis  pour  20^  ou  3o*^  d'élévation  de  la  température. 

De  gSo*"  à  1280**,  le  coefficient  d'aimantation  est 
presque  constant,  il  diminue  un  peu  avec  la  tempéra- 
ture, 

f^ers  laSo'^j  le  coefficient  d'ainianfation  augmente 
brusquement  de  la  moitié  de  sa  imleur,  puis  de  nouveau, 
de  1280°  à  i365°,  il  se  remet  à  diminuer  quand  la  tem- 
pérature augmente. 

Le  fer  doux  présente  une  autre  singularité  dans  le  voi- 
sinage de  la  température  de  860^.  Cette  singularité  n'est 
guère  apparente  sur  la^î^.  iij  mais  elle  devient  manifeste 
si  Ton  construit  la  courbe  de  logl(oudelogK)  en  fonction 
de  la  température  9*  Le  coefficient  angulaire  des  tangentes 

à  cette  courbe  donne  les  valeurs  de  j  -7^1  expression  qui, 

changée  de  signe,  est  la  vitesse  relative  de  chute  de  Tîn- 
leosité  d'aimantation  avec  la  température. 
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La  courbe  en  logl  a  d*abord  \n\  premier  poînl  d* in- 
flexion vers  jSo'^,  à  une  leniperalure  voisine  du  point  de 
transformation  indiquant  alors  un  maximum  de  vitesse 
relative  de  cliute,  puis  la  eouibe  a  deux  aulres  points  d'în- 
llcvion^  Tun  à  84o"  cl  Taulre  à  880",  qui  indiquent  res- 
pi  clivement  pour  ces  températures  un  Diinimuni  et  un 

maximum  pour -r  -^r- 

On  a  représenté  {fig»  ta)  les  valeurs  des  logarithmes 


Fig.  la. 


L 


des  coefficients  d^almaulation  (LK)  rn  fonction  des  loga- 
riilimes  de  la  température  absolue  (LT)^  cette  représen- 
tation est  très  avantageuse  :  rétbelle  logarîllimique  pour 
le  coefficient  d*aîmantation  permet  d'avoir  une  représen- 
laLÎon  d'ensemble  des  propriétés  magnétiques  d'un  corps 
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pchelle 


V'rio-niagïiéh(|ue;  cetre  échelle  permet  encore  de  réunir 
sur  lire  m^'mn  Ogurc  les  cou i  Les  relatives  aux  divers  corps 
magiit^liques  el  de  les  comparer  entre  eux.  L'échelle  loga- 
rîtlimûiue  des  tt^mperaturcs  absolues  est  l'éclielle  de  tem- 
pérature la  plus  naturelle  pour  tous  les  phénomènes  (*  )* 
EnOn,  lorsque  pour  un  corps  comme  roxjgène,  le  pal- 
ladium,  les  sels  magnélîcjues,   on  a    la  relation  K  ==  ^ 

(où  K  est  une  constante),  la  représentation  est  une  droite 
de  coefficient  angulaire  égal  à  (^  t  ). 

Les  pliénomèries  qui  se  passent  vers  ^So^  pour  le  fer 
{Jig.  12,  point  a)  sont  oormaiix  ;  ce  sont  des  pliéiiomènes 
qui  se  rencontrent  chcK  tous  les  corps  ferro-magnéiiques 
aux  tv m pé ratures  voisines  de  celles  de  transformation  ma- 
gnétique. 

Ou  voit  nettement  {fig*  i^)  que  Tallure  de  la  courbe 
de  II  en  b  entre  yôo'*  et  860"  ne  se  poursuit  pas  au  delà. 
Entre  860*"  et  900"  la  chute  est  beaucoup  plus  brusque  ;  de 
part  et  d'autre  de  860'*  (point  b)  on  a  des  points  d'in- 
ilexion.  Sur  la  courbe  {fig-  11),  a^'  contraire,  la  pertur- 
bation est  à  peine  visible  et  se  traduit  seulement  par  un 
léger  aplatissement  de  la  courbe  vers  860**. 

On  peut  maintenant  chercher  à  se  faire  une  idée  de  ce 
qui  se  produit  dans  le  fer.  L'explication  suivante  me 
paraît  séduisante  ;  je  la  donne  toutefois  sous  toute  réserve  : 
on  pourrait  admettre  que  jusqu'à  860**,  le  fer  seconiporte 
normalement  comme  tout  autre  corps  ferro-magoétique, 
Vlts  860''  {Jig.  12)  le  fer  commence  à  se  transformer  en 
une  deuxième  variété  allotropique,  la  Iran  s  formai  ion  esl 
complète  vers  gao""  (e)  el  le  fer  reste  dans  cet  état  jusqu'à 


(')  Avec  cette  cçhelle  une  teoipérature  tufitiimenl  ba5.se  est  (— ac) 
comme  une  température  infiniment  éle'véc  est  (-hoc).  Les  rapports  dès 
nombres  exprimant  des  températures  absolues  sont  seuls  déterminés 
sans  convention  spéciale.  (Voir  Lipfmann,  Journal  de  Physique^ 
2"  série,  t.  Ill^  p.  327.)  Les  différences  des  logarithmes  sont  de  même 
déterminijcs. 
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f  a8o"  {d)'j\e  fer  esl  alors  analogue  à  un  corps  faiblemeut 
magoétique)  au  palladium,  à  l^oxygène.  Enfin,  à  1280",  le 
fer  revieni  brusc|uemenl  à  son  premier  état  et  la  ligne  f^f 
(  I  280^  à  j  366")  semble  être  le  prolongement  de  la  ligne  ab, 
La  ligne  ab  prolongée  jusqu'en  /  constituerait  bien  une 
courbe  analogue  à  celle  que  donne  la  magnétite  ou  le 
iiîtkel(^),  ^ 

EXAMEPÎ     WVS    DÉTAILLÉ     DES    EXPÉRIElfCES*     Il    COn- 

vîcnt  de  se  rendre  eoinpie  du  degré  de  certitude  des  faits 

qui  viennent  d^ètre  décrits  et  de  préciser  certains  détails 
qui  peuvent  donner  des  indications  sur  la  nature  des 
phénomènes.  La  transformai  ion  magnétique  vers  730" 
n'est  pas  brusque,  tout  au  moins  pour  les  champs  in- 
tenses. La  diminution  de  Tintensilé  d'aimantation,  quand 
la  température  s'élève,  est  seulement  très  rapide,  d^autani 
plus  rapide  que  le  cbamp  est  plus  faible;  il  j  a  tendance 
à  transformation  brusque  lorsque  les  champs  deviennent 
très  faibles.  Il  n*est  pas  admissible,  par  exemple,  que  des 
inégalités  de  température  dans  le  fil  de  fer  masfjuent  une 
chute  brusque  sensible.  Les  écha titillons  Bet  C  eontj  en  ef- 
fet, des  fils  de  masse  très  petite-,  ils  sont  placésdans  des  tubes 
de  platine  dirigés  borizontalemeuL  dans  le  four.  Les  dif- 
férences Je  tempéralnre  doivent  être  extrêmement  petites 


(')  J^ai  émis  cette  tiypothèse  pour  donner  une  image  des  rt^sultats 
de  mes  expériences  et  pour  chercher  à  quetles  conséqueQces  ils  semblent 
conduire  lorsqu*oa  les  considère  isolément.  Je  ne  nie  fais  pas  d'ailleurs 
rillusiofi  de  croire  que  ces  résultais  soient  suffi sauls  pour  résoudre  à 
eux  5eulâ  la  difficile  queslion  des  transformattotis  du  fer.  Cette  ques- 
tion a  été  robjet  de  nombreux  travaux  eu  ces  dernières  années, 
M.  Le  Cbatclier  a  remarqué  {Société  de  Physique^  séance  dtt 
20  avril  ii'*g4)  que  la  transformation  magnétique  vers  750»  et  le  chao- 
gemenl  d'allore  vers  860°  correspondent  respectivement  aux  transfor- 
maliuns  Ar'  et  Ar*  de  iM.  Osmond,  et  que  la  transformaiion  de  laSo"* 
correspond  ù  un  changement  dans  les  propricLéa  du  (cr  qui  avait  élé 
Lfiignaté  vers  i3oo'  par  M.  Ball^  mais  dont  l'existence  avait  été  contestée 
[OsMo^ïBj  TransJormiiiiQa  du  fer  et  du  carbone^  t888.  Ball,  Pro- 
ceedlngs  of  theiron  arid  Steel  IrtstUutej  1. 1,  p.  io3;  1891). 


/inn,  de  Chim.  et  de  Phjs*,  7'  sérîe^  t.  V.  {Juillet  iSt)5,) 
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dans  les  diverses  parties  des  Gis  et  ne  sauraient  masquer 
que  des  cliutes  brusques  insignifiantes. 

La  transformation  qui  se  produit  à  parlir  de  860** 
m'avait  échappp  lorsque  je  fis  les  mesures,  parce  qite  je 
n'avais  pas  employé  les  coordonnées  logariLluniques  pour 
représenter  les  valrurs  deK.,  Le  changement  de  direclîon 
de  la  courbe  en  LK  est  absolument  nécessaire  pour  expli- 
([uer  la  baisse  considérable  qui  se  produit  entre  855°  et 
goo*'  d'après  les  mesures  faites  sur  réchantillon  D  et  sur 
réclia  util  Ion  E»  Cetle  baisse  du  coefficient  d\  cm  an  talion 
avec  la  température  ne  me  paraît  pas  non  plus  être  tout  à 
fait  brusque  bien  q  11^ elle  soit  fort  rapide, 

La  transformation  qui  se  produit  vers  1 280"  et  se  tra- 
duit par  une  augmentation  brusque  a  d'abord   été  pres- 
sentie avec  réchantillon   E  platiné  qui,  à   la  limite  des 
températures  atteintes  dans  les  expériences  (lago"),  in- 
diquait une  tendance  à  ratigmentaiioii  pour  K  {fig^  i3). 
L'existence  de  raugraentation  est,  je  pense,  mise  hors  de 
doute  par  les  expériences  avec  réchantillon  F,  Ou  peut 
suivre  (/fjj.  i3)  la*marche  de  ces  expériences  (on  a  re- 
présenté les  valeurs  de  LI  en   fonction  de  LT  et  Ton   a 
indiqué  sur  réchelle  de  LT  la  position  de  quelques  trmpé- 
jatujcs  h  exprimées  en  degrés  centigrarles.  La  couibe  (4) 
points   (o)   se   rapporte   A    réchantillon    E    platiné.    La 
courbe  (3)  points  (,)  se  rapporte  à  réchantillon  F.  Toutes 
les  mesures  ont  été  faites  après  avoir  laissé  la  température 
constante  un  temps  sufOsant  pour  que  le  morceau  de  fer 
soiten  équilibre  de  température  avec  le  four  et  le  couple. 
Avec  l'écliantiUon  E,  on  a  commencé  par  ch au lïcr  jusqu'à 
1163^  en  faisant  des  mesures;  on  est  revenu  à  ^33'%  ce 
qui  a  permis  de  constater  une  baisse  des  valeurs  de  K  » 
une   même    lempérature.   On  a   ensuite   chau(Té  jusque 
1 365^5  une  hausse  brusque  des  valeurs  de  K  s'est  produite 
entre  ia45^  et  lîigS'',  A  partir  de  i3oo''  jusqu^à  iSGS'^K 
diminue.  On  a  fait  des  dé Lermi nations  pendant  le  refroi* 
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dissemeal  qui  m  ou  lient  que  K  éprouve,  en  seus  iu  verse,  ' 
les   mêmes  variations  que   pendant   réchauDTemeDl.   Les    . 
courbes  par  écliauflremetit  el  lefioiclissemeiU  auraient  éléfl 

probablement  ideniiques  si  les  expériences  n'avaient  étéT 
iroublées  par  une  baisse  leiilc  et  progressive  dans  les  va- 
leurs de  K  qui  semble  avoir  ëic  proportionnelle  au  temps, 
qui  s'est  produite  constamment,  mais  dont  nous  n'avons 
pas  su  pénétrer  la  cause* 

L'échantillon  F  était  eu  bon  état  à  la  Gn  des  mesures 
et  son  poids  n*avaît  pas  varié.  Nous  avons  voulu  toutefois 
nous  assurer,  en  nous  mettant  dans  des  conditions  très  dif- 
férente?,  que  la  variation  reconnue  à   1280"  n'était   pas 
due  a  quelque  action  secondaire,  cémentation  du  fer  par 
le  platine,  formation  d'oxyde,  déréglage  de  Fajipareil,  etc. 
Les  expériences  ont  été  faites  dans  ce  but  avec  réehaniîl- 
lon  G,  points  (6)  marqués  X  (Jlg-  i3).  Cet  échantillon 
était  situé  dans  une  ampoule  de  poicclaine.  Il  avait  une 
masse  six  fois  plus  grande  que  celle  de  réchantîllon  F. 
Les  résultats  de  rexpériencesont  en  accord  avec  ceux  don- 
nés par  r  échantillon  F*  Les  valeurs  numériques  pour  Ksont 
aussi  h  peu  près  ies  mêmes  et  h  ptu  près  la  même  aussi  la 
grandeur  de  la  variation  à   1280''.  Un  accident  a  mis  fin 
aux  expériences  et  Ton  n^a  pas  pu  voir  ce  qui  se  passait 
pendant  le  refroidissement.  Les  expériences  avec  le  fer  F 
indîqueni  que  le  changement  de  1280"  est  brusque.  Les 
expériences  avec  le  fer  G  indiquent,  au   contraire,    une 
augmentation  progressive  de  K  avec  la  température;  mais 
cette  augmentation  progressive  résulte  évidemment  de  ce 
que  la  température  du  morceau  de  fer  G  n*était  pas  uni- 
forme. Ce  morceau  j  en  elTet,  était  assez  volumineux  et  sa 
plus   grande   dîmeiision    était  dirigée   verticalement;    îl 
était  sîuié  dans  unegrosse  ampoule  de  porcelaine  qui  oc* 
cnpait  une  place  très  grande  dans  le  four* 

D'une  manière  générale  nous  n* avons  pas  trouvé  d 'hj'S- 
térésts  dans  la  relation  entre  l* intensité  d^ aimantation 
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et  la  tempérafure pour  le  fer  doux  (*).  C'esl-à-dire  que 

les  valeurs  oblemics  pour  riniensîté  d'aiman talion  à 
chaque  température  ont  élé  retrouvées  à  peu  près  les 
mêmes  pendant  la  période  d'éehauflbnient  et  celle  de  re- 
froidissement* Il  con vient  de  rappeler  que  les  morceaux 
de  fer  employés  ont  subi  une  cuîssoii  prolongée  vers 
1200*'  avant  d'elfe  portés  dans  Pappareîl  magnétique. 
Comme  vérification  de  cette  concordance  dans  les  réîiul- 
tats  obtenus  à  chaque  tempérai urc,  nous  cîteions,  pour 
IVclianliilon  B.  les  quatre  séries  à  la  tempérai  urc  ain- 
bianie  et  deux  séries  à  688**.  Pour  réchantillon  D  les  va- 
leurs obtenues  lorsque  les  températures  successives  vont 
eu  augmenianl  sonien  accord  avec  celles  obtenues  lorsque 
les  températures  successives  allaient  en  dinvinuant. 

Nous  avons  vu  qu'avec  rétdiantillon  F  le  coefficient 
d'aimautalion  aux  températures  supérieures  à  jooo"  a 
baissé  d\uie  façun  continue  pendant  le  cours  des  expé- 
riences. 

Ce  n'est  pas  là  un  effet  d'hystérésis,  mais  bien  plutôt 
une  sorte  de  viscosité  dans  t action  de  la  chaleur.  Cette 
viscosité,  nous  l'avons  encore  rencontrée  plus  accentuée 
dans  un  au*re  échantillon  (')',  mais,  au  coniraire,  les 
échantillons  B,  D^  F,  G  ne  nous  ont  rien  donné  de  sem- 
bbble.  Il  y  a  là  une  conti  adiction  que  nous  n'avons  pas 
su  espliqner. 

PttopEiiÉTÉs  titî  FEn  PLATINÉ.  —  On  a  obtenu  avec 
Fêthantillon  D,  quî  avait  élé  platiné,  des  résultats  qui 
difierent  sensiblement  de  ceux  trouvés  avec  les  antres 
échantillons.  Les  deux  premières  transformations  se  sont 


(')  L'aricr  présente  au  coniraire  des  pliénoménes  d'hyslérêîiia  de  ce 
'genre  très  marqués^  M.  liopkiosoii  a  décrit  ces  phénomènes  dont  j'ai 
pu  vérifier  rexisteuce. 

(')  Nous  ne  donnons  pas  les  résultais  obtenus  avec  cet  écbantiîlon 
parce  qu'un  accident  nous  a  empêché  d'avoir  une  série  complète. 
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rapprochées  au  poîiil  presque  de  se  confondre.  En  eiTi/t, 
le  maximum  de  vitesse  de  chute  de  K,  coiisii tuant  la 
iransfoniiaiîan  inagnélîqoe  propremenl  dite,  a  lîeu  vers 
773-  au  lieu  de  remonter  vers  730'',  et  la  baisse  rapide 
qui,  avec  le  fer  doux,  a  lieu  entre  860°  et  900**,  a  lîeu 
entre  817**  el  8tio^.  Le  fer  eut  dans  un  état  comparable 
aux  corps  faiblement  magnétiques  enire  9ï^^'^  et  1280'' 
{cd^/ig.  12);  cet  état  s'étend  de  870^"  à  1290"  {Jig*  i3) 
pour  le  fer  platiné. 


FONTE. 


J^ai  fait  des  expériences  sur  un  échantillon  Au  fonte 
blanche  liés  impure  ('). 

J^avais  pour  but  principHl  de  voirque)  trouble  la  fusion 
apporte  dans  les  phénomènes  magnétiques.  La  fotile  était 
placée  dans  une  ampoule  de  porcelaine.  Les  rt'sultats  sont 
consignés  Tableau  XIV,  fig.  la  (points  X)  ^t  Jig-  i3, 
courbe  5j  points  •. 

La  fusion  ne  semble  avoir  aucune  influence;  la  tempé- 
rature de  transformation  magnétique  a  lîeu  vers  670^  à  une 
tetnpéralnre  inférieure  à  celle  du  fer  doux.  La  deuxième 
transformation  du  fer  doux  n'existe  plus.  De  gSo'^  à 
1267**,  les  résultats  sont  très  voisins  de  ceux  donnés  par 
le  fer.  De  85o*  a  1267^,  les  résultats  peuvent  être  repré- 
sentés appioximativemeuL  en  coordonnées  logarithmiques 
par  une  droite  de  coefficient  angulaire  égal  a  —  i  (-), 

On  auiail  alors 

T 


H 


lo^Kt^ 


(*)  Je  n'uî  pas  d'analyse  quantitative.  Cette  fonte  contenait  beaucoup 
de  carbone  combiné  eL  de  carbone  ^raphitoïde,  beaucoup  de  phosphore, 
beaucoup  de  soufre^  un  peu  d'arsenic. 

{')  Le  gros  irait  placé  dans  le  bas  de  \^  Jlg.  i3  indique  la  direciion 
des  droites  de  coefficient  angulaire  égal  à  (—1)* 
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On  voîl  que  la  fonle  blanche  est  assimilable  à  un  corps 
faîblemeiil  magtiélique  sur  un  ititervalle  de  lempéralure 

plosgraml  que  le  fer  doux.  La  présence  du  carbone  cou- 
iribue  donc  a  maintcuîr  le  fer  à  plus  basse  iempëraLur« 
dans  l'éial  où  il  se  trouve  entre  g3o°  et  i:i8o*'. 


NICKEL. 


La  tempëralure  de  Iran  s  forma  lion  magnétique  du 
lîîckel  est  voisine  de  340**;  nous  avons  étudié  ce  corps 
entre  373*"  et  806''*  Le  coeflicîent  d'aioiauiarion  est  alors 
indépendant  de  Tînlensitë  du  champ.  Il  décroît  régiilîè- 
reirenl  et  très  rapidement  quand  la  température  aug- 
mente. Le  nickel  était  renfermé  daos  un  tube  de  platine* 
Les  résultats  obtenus  sont  consignés  dans  le  Tableau  ^V 
et  fi  g.  la. 


M-IGNETITË. 


Le  magnétite  (fer-aimant  Fe^O^)  est  le  corps  ferro- 
magnétique qui  se  prête  le  mieux  à  une  étude  complète 
des  propriétés  magnétiques  au-dessus  de  la  température 
de  transformation.  C'est  un  corps  stable  que  Ton  peut 
chaufler  à  des  températures  très  élevées  dans  des  ampoules 
de  platine  sans  Paltérer.  Les  trois  échantillotis  sur  les- 
quels ont  porté  les  expériences  00 1  été  pris  dans  un  niênK* 
cristal  de  magnétite  octaédrique  (provenance  d  Essex, 
États-Unis).  La  température  de  fusion  a  été  trouvée  h 
1377'^.  La  température  de  transformation  magnétique  a 
lieu^vers  SSS**.  De  SSo**  à  1370'',  le  coefficient  d*aimanta- 
tion  est  indépendant  du  cbamp  et  décroit  très  régulière- 
ment quand  la  température  s'élève. 

Les  déterminations  relatives  aux  trois  écbanlillons 
sont  respectivement  données  par  les  Tableaux  XVI , 
XVII  et  XVlll^  et  les  courbes  dGSjîg»  12  et  i3. 


i 
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Les  résultais  obtenus  avec  les  deux  premiers  échantil- 
lons sont  convenablement  représentés  par  la  courbe  (i) 

{fig*  i3)  [points  (o)  el  (o)]»  Les  résullats  obtenus  aveu 
le  troisième  sont  un  peu  plus  i'orts  et  sont  représentés 
par  la  courbe  (2),  points  (o). 

On  voit  qu'aux  lempératures  supérieures  à  S5o**î  les 
résultats  sont  convenablement  représentés  en  coordonnées 
logarithmiques  par  une  droite  ayant  un  coefficient  angu- 
laire égal  à  (—1),  c'est-à-dire  que,  à  ces  températures 
élevées,  lamagnétile  se  comporte  comme  les  corps  faible- 
ment magnétiques,  comme  roxjgène,  comme  le  l'er.  Le 
coefficient  d* aimantation  de  la  magnétite  %mrie  en  rai- 
son inverse  de  la  température  absolue  entre  S5o*^  et 
i36o".  Ceci  semble  être  une  loi  limite  vers  laquelle  tend 
le  coefficient  d' ai  ma  nia  ti  on  de  la  magnétite  lorsque  la 
température  s'élève.  Cette  loi  se  vérifie  avec  une  approxi- 
mation comparable  aux  îiicerlîtudes  des  expériences  qui, 
à  vrai  dire,  sont  peu  précises  à  ces  températures  (voir 
fig^  i3).  On  a,  entre  85o"  et  i36o", 


K  10*  : 


28  000 


Le  Tableau  XIX  a  été  dressé  d'après  Tensemble  de  nos 

déterminations  pour  représenter  les  propriétés   magné- 
tiques de  la  magnétite* 

Je  désirais  beaucoup  savoir  si  le  coefficient  d*aîman ta- 
lion variait  au  moment  de  la  fusion.  Tous  les  essais,  dans 
ce  sens,  sont  demeurés  infruclueuiî  et,  en  atteignant  la 
température  de  fusion,  1377^,  qiit'l^^if'  accident  mettait 
chaque  fois  fin  aux  expériences.  Dans  la  dernière  série, 
la  température  étant  montée  acciJeniellemenl  au-dessus 
de  i4oo^j  le  four  de  porcelaine  s*est  boursouflé  et  a  fondu, 
enveloppant  daus  une  sorte  de  gangue  tout  ce  qu'il  con- 
tenait. 
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Tableau  XIV. 
Fonte. 


717.. 
780.. 
858.. 
93-2.. 

9^1.. 

IIIO.. 


Kio«. 

400,0 
5i,6 
34,0 

3-2, '2 
3l,2 

3i  ,0 
28,6 


1186. 
i23o. 
1267. 

1254. 

ii83. 


Kio«. 
26,2 

25,1 

24,5 

25,1 

2C,7 


TABLE.VU  XV. 
Nickel. 


6.  Kio». 

373 365o,o 

384 802,0 

392 665,0 

410 200,0 

445 97,0 


53i. 
626. 
724. 
806. 


Tableau  XVI. 
Magnétite. 


55o. 
564. 
586. 
616. 
658. 
804. 


Kio«. 
362,0 
159,6 

9^,7 
63,4 
4C,6 

3o,9 


566 166,0 

55o 376,0 

542 822,0? 

540 i5oo,o? 


6i5. 
8o3. 
875. 


60,7 
27,8 
26,0 


959- 
io4i* 
ii3o. 

802. 
ii3o. 
1218. 

616. 

945. 
1187. 
1284. 

l322. 

1349. 
1369. 


Kio«. 
37,6 
22,6 
16,5 

l3,2 


Kio«. 

2a,9 
21 ,0 

20,3 

28,1 
18,8 

16,1 

59,0 

22,4 
19,4 
18,2 
17,5 
16,5 
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Tableau  XVII. 

Magnélite. 


e.  Kio«.  e. 

562 3i5,o?  823. 

621 59,8  = 

788 29,7  887. 

ioo3 22,5  1209. 

1268 18,5  1277. 

i34i. 


842 24,4 


Tableau  XVIII. 

Magaétite. 


e.  Kio«.  e.  Kio». 

839 27,2  i326 18,8 

865 26,9  i34i 18,9 

1209 20,0  1375 I7j6? 

Tableau  XIX. 

Magnétite. 


e.  Kio*.  e.  Kio«. 

536 TO  000,0?              660 45,6 

540 ii5oo,o?              700 38,7 

542 822,0?              760 3i,7 

55o 369,0                800 28,4 

565 162,8                 900 24,3 

586 92,7               1000 22,0 

6i5 62,5               1200 19,3 

63o 54,8               i35o 17,3 


CHAPITRE  V. 

CONCLUSIONS. 

Mesures  absolues.  —  Notre  appareil  n'était  pas  dis- 
posé spécialement  en  vue  des  mesures  absolues.   Nous 
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pensons  que  les  déierminaiions  absolues  faîiespour  l'eau 
*'t]e  bismuth  présentent  une  incertitude  de  3  pour  loo. 
Nous  avons  trouvé  pour  coeflîcîenl  d'aîmantaiion  spéci- 
fique K  de  l'eau  K  io*  =  — o^jQy  pour  celui  du  bismuth 
Kio<»  =  — 1,35  (*). 

Les  autres  détermiDations  peuvent  être  considérées 
comoie  des  détermina  h  on  s  relatives  par  rappojt  à  IVau, 
ramenées  aux  valeurs  absolues  en  adoplanl  pour  l'eau 
Kio«  =  -o,79. 

Résultats  ivuMêaïQUE^.  —  Le  Tableau  XX  donne  les 
valeurs  des  coefficients  d'aimauiation  spécifiques  pour  di* 
\ers  corps  à  diverses  températures  et  pour  des  champs 
compris  entre  a5  et  i35o  unités. 


Tableau  XX. 


Températures. 


Bismuth  solide. , 

»         solide*. ............. 

»  liquide..... 273" 

Antimoine  dépoi^é  par  électro- 

lyse. » 

9  solide 

i>  à    la     température 

ambiante    après 
chaulle  à  535^ . 
Phosphore   ordinaire ,  solide 

ou   liquide 19 

Phosphore      rouge      (  valeur 

gresâièrement  approchée)...         120 
Eau •         J  5 


189 


10»  K. 

T,35 

0,95? 
o,o38 


(  '  )  Les  mesures  de  Quincke  pour  Teau  K  to*  =  —  «,8i5  et  de  Du  Boys 
pour  Teau  K  iu*  =  — 0,837,  et  celles  d'Etlinghatiseu  pour  le  bîsmulli 
Kio'  =  — i,38  préseiiLent,  je  peuse^  le  miïme  d^gré  ti'ineerlîtude  que 
les  nôtres.  Il  serait  Lit^n  utile  d'avoir  une  bonne  mesure  absolue  pour 
I*eau  par  une  méiliode  plus  direete.  La  méthode  indiquée  par  M.  Gouy 
{Comptes  rendus^  t.  CL\,  p^  9SJ  ;  1889),  employée  avec  une  balance 
rès  sensible,  donoeraiL^  je  crois,  d*excel  lents  résultats. 
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Tableau  XX  (suite). 


Sel  gemme 

Chlorure  de  potassium 

Sulfate  de  potasse 

Azotate  de  potasse,  solide  ou 
liquide  (fusion  à  35o°) 

Quartz  parallèlement  ou  nor- 
malement à  l'axe 

Soufre  octacdrique ,  prisma- 
tique, en  fleur,  solide  ou 
liquida 

Sélénium,  solide  ou  liquide.. . 

Tellure  

Brome 

Iode,  solide  ou  liquide  (fusion 
à  104°)  

Palladium 

Air 

Oxygène 

I  Champ  de  i3oo  unités. . . 

Fer  \  Champ  de  25  unités 

(  Champ  de  9.5  à  i3oo  unit. 


Températures. 

io«K. 

0 

0 

16 

à 

455 

— 

o,58o 

t8 

à 

465 

— 

0,55 

17 

à 

460 

— 

0,43 

18 

à 

420 

— 

o,33o 

18 

à 

43o 

— 

0,441 

i5 

à 

225 

_ 

o,5i 

10 

à 

200 

— 

0,320 

240 

à 

4i5 

— 

o,3o7 

20 

à 

3o5 

— 

o,3ii 

à 

20  , 

— 

0,41 

18 

à 

164 



o,385 

à 

20 

-+- 

5,3 

à 

1370 

H- 

0,87 

à 

20 

H- 

26,7 

à 

20 

-4- 

ii5,o 

à 

452 

H- 

46,5 

à 

20 

-i- 

166000,0 

à 

20 

-1-5440000,0 

à 

1000 

-h 

27,6 

Le  coefficient  d'aimantation  du  bismuth  varie  en  fonc- 
tion de  la  température  8  entre  i5°  et  la  température  de 
fusion  ^'ji°  suivant  une  loi  linéaire^  on  a,  dans  ces  li- 
mites de  température, 

lo^Ke  =  — 1,35  [1  —  0,001 15(0  —  20)]. 

Le  coefficient  d'aimantation  spécifique  des  corps  fai- 
blement magnétiques  est  donné  à  diverses  températures 
par  la  formule 

ioeK,=  ^, 
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OÙ   A  est  une  constauie  et  T  la  température  absolue. 
Cette  loi  se  vérifie  sensibleiiitMit  pour  les  corps  suivatvts  : 

Uojtygène,  entre  1 5"*  et  452",  avec  A  . . , 33700 

Le paliadium,  entre  20"  et  iSyo',  avec  A.  *  * . , .  nao 
Le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  (dissous),  entre 

I  -j'^  et  1 08*,  avec  A 14200 

Les  chlorures  ferreux  etferriqites^  le  sulfate  de  nickel, 
l^ azotate  de  cobalt ^  le  ferricjamire  de  pota^sium^  le  sul- 
fate de  manganèse  iW&sous  dans  Teau  (d'après  les  expë- 
rîences  JeMIVL  Wiedeniann  el  Plessncr)  entre  12"  et  70*^. 

Le  sulfate  de  mafigancse  el  /e  sulfate  de  cobalt  dessé- 
chés  (d'après  M.  Plcssiier)  entre  m^  et  60". 


La  magné lît€y  entre  850"  el  i36o*'^  avec  A. . .  * 
La  fonte  bianche^  entre  850"  et  1267%  avec  A. 


Le  fer  (  ')?  entre  gîo"  cl  i-iSo'^j  avec  A  valant, , 


:i8ooo 
385oo 
/  34000 

1   37000 


H     Aux  nonibrts  qui  précèdenL,  îl  faut  joindre,  pour  avoir 
l'exposé  de  uos  résultais  ; 

Les   Tablealx  XI 1  et  XIII,  qui   réstmieut  uos  expé- 
riences sur  le/er  doux  (p.  3^3et38i); 

^^    Le  Tableau  XI  \^  relatif  à  la  fonte  (p.  SgB); 

^^    Le  Tableau  XV  relatif  au  tiicket  (p.  ^gS); 

tLe  Tauleau  XIX  qui  résume  nos  expériences  sur  la 
agnétite  (p.  Sg^), 
CoMPAUAJSo^s  DES  PROPRIÉTÉS  magn^:tiques  des  conps 
uiuÉs.  —  Le  coefficient  d' aimantât  loti  spécijiijue  des 
rps  diatïtagfwtitjues  est  indépend atît  de  l'intensité  du 
champ.  Il  est  aussi  généralement  indépendant  de  la 
tempétatute  :  c'est  ce  qui  arrive  pour  LeaUj  le  sel  gemme^ 


'I*)  L'échantillon  G  (entre  10 iS"  et"ii8a«)  est  bien  en  accord  avec 
C€tte  loi;  pour  les  écliaotiUons  E  et  F  entre  y3o*  el  ri^o",  les  résultats 
sont  grossièrement  représentés  par  la  formule j  la  loi  de  variation  est, 

i  réalité,  moins  rapide. 


f.    CUItlR. 


le  chlorure  de  poussin  m,  le  sulfate  do  potassr,  F  azotate 
de  potasse,  le  cjuarlz,  le  soufre,  le  sélénium,  le  tellure, 
l'iode,  le  mercure,  le  phosphore,  le  bismulli  fondu •  Du 
moins,  on  peut  dire  que  lu  coeffirîent  de  variation  du 
coefûcienl  d'aimantation  de  ces  corps  est  fort  petit,  de 
Tordre  de  grandeur  du  coefficient  de  dilatation  des  corps 
solides,  par  exemple* 

L'antimoine  el  le  bismuth  font  exception  à  cette  règle ^ 
le  coefficient  d'ainiarUanoii  de  ces  corps  diminue  assez 
rapidement  en  valeur  absolue,  quand  la  tempéra Uire 
augmente.  Pour  le  bismuth j  qui  a  été  étudié  spéciale- 
ment, la  loi  de  i>ariaUon  est  linéaire. 

Les  changements  d'état  physique  ou  cbimîquc  n'oul 
souvent  quVne  influence  insignifiante  sur  les  propriétés 
diamagnéliqucs  ;  celles-ci  se  révèlent  alors  comme  des 
propriétés  dépendant  seulement  de  Tétai  des  dernières 
particules  de  la  matière  et  indépendantes  de  leur  arran- 
gement. Nous  citerons,  comme  n*ayanl  pas  d'influence,- 
la  fusion  de  T azotate  de  potasse  à  35o°,  celle  du  phos- 
phore blanc  à  44^?  celle  de  Tiodu  à  io4"^  celle  du  soufre; 
les  transformations  diverses  qu*éprouve  le  soufre  quand 
on  le  cil  au  lie  5  les  cliangements  d'états  allotropiques,  tels 
que  ceux  du  soufre  prismatique  et  du  soufre  en  fleur,  se 
Lransfurmant  en  soufre  octaédiique*  Cependant  il  n'en 
tîst  pas  toujours  ainsi  :  le  coenicienl  d'aimantalion  du 
sélénium  semble  diminuer  en  valeur  absolue  de  3  à  4 
pour  loo  par  la  fusion;  le  coefficient  d^aîniantation  du 
[diospliore  blanc  éprouve  une  diminution  bien  plus  con- 
sidérable, quand  ce  corps  se  iraiîsformc  en  phospbore 
rougCj  l'antimoine  se  dépose  par  électrolyse  dans  uu  état 
allotropique  heauconp  moins  d  ta  magnétique  que  la  va- 
riété ordinaire  j  enfin,  le  coejficienl  d' aimanialion  du 
bismuth  déifient j  par  fnsiûn^  vingt-cinq  fois  plus  faible. 

Les  corps  faiblement  magnétiques  ont  aussi  un  coe^- 
cient    d* aimantation    indépendant    de    V intensité    du 
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champ 


iis  ces  corps  se  comportent  louL  autrement  au 
point  lie  vue  des  cliaiigeraeuts  produits  par  la  tempéra- 
ture. La  loi  de  variation  du  coerficient  d'aimant  a  lion  a 
nue  allure  hyperbolique  et  le  plus  souvent  le  coefficient 
d* aimantation  spécifique  varie  simplement  en  raison  in^ 
^m^erse  de  la  température  absolue, 

^B  C'est  au  moins  comme  première  approximation  ce  qui 
r  arrive  pour  Toxygènc,  pour  le  palladium,  pour  les  sels 
'      magnétiques  dissous  ou  desséchés. 

La  dlflerence  d'action  du  la  tempéra lure  sur  le  coeffi- 
cient d^aimantalSon  des  corps  uiaguëtiques  et  diamagné- 
liques  est  absolument   Lranclice  et  ces  résultats  sont  en 
faveur  des  théories  (jui  attribuent  le  magnétisme  et  le 
^^Aiamagnètisme  à  des  causes  de  nature  différente {^^)» 
^H   Les  propriétés  des  corps  ferromagnétiques  et  des  corps 
[     ^faiblement  magnéticjues  soutj  au   contraire,  in  lime  ment 
reliées.  Un  corps  ferromagnétique  se  transforme  pro- 
t      gressiv^ement  quand  on  le  chauffe  et  prend  les  propriétés 
d^un  corps  faiblement  magnétique.  Nous   avons    étudié 
sur  le  fer  la  transformation  continue  des  courbes!  ^/(H) 
reliant  rintciisiié  d/aiman talion  à  P intensité  du  champH, 
depuis  la  température  ambiante  juscpi'è  76o'^,  tempéra- 
ture a  partir  de  laquelle  ces  courbes  ne  sont  plus  c^ue  des 
droites  passant  par  l'origine  pour  les  limites  des  champs 
employés. 


(^)  Si  ces  causer  de  oaturea  difTérentes  se  superposent  dans  un 
même  corps,  on  peut  s'attendre  à  trouver  udc  loi  de  variation  avec  1» 
le  m  pé  rature  sous  ta  forme 

et  K,  étant  deux  consiantes^  K,  caractérisant  les  propriétés  diama- 
gnétîqucs  gùnéralemenl  invariables.  En  général,  les  propriétés  magné* 
tiques  sont  assez  fortes  pour  masquer  complètenienl  l'existeuce  d'un 
terme  tel  que  K,:  mais  ceci  n'a  peut-être  plus  lieu  pour  des  corps  très 
faiblement  magnétiqueSj  comme  le  paJladiumj  par  exemple,  auquel 
semble  correspondre  pour  K  une  loi  de  variation  un  peu  plus  rapide 
que  la  loi  inverse  de  la  température  absolue* 


4oo 


p.  cei\iB. 


Lorsciue  Fou  élève  b 


ipéraiure  d'un  corps  ferroma- 
gnéliqiie,  et  lorsque  les  propriétés  magnétiques  ont  subi 
la  première  baisse  rapide  caractéristique  qui  correspond  à 
ce  (jue  1  on  appelle  point  de  Iransformation  niagnéliqu 
(baisse  qui  a  Heu  vers  74 S**  pour  le  fer,  vers  53o^  pour  1 
Diaguétiie^  vers  3  f t/'  pour  le  uîtkel),  le  coefficient  dVimau — 
lation  est  indépendant  du  champ  magnétisant  pour  dc^s. 
cliamps  inférieurs  à  i35o  unités.  Mais  les  coefficients  d'ai — 
niantalion  sont  encore  considérables,  si  on  les  compare  à 
ceux  des  corps  faiblement  magnétiques.  Si  Ton  augmeul 
encore  la  tenipératute,  les  coefficients  baissent  rapidement 
Prenons  comme  type  la  magnétile,  qui  a  élé  étudiée  jus 
qu*a  ]S'jo°  et  ne  présente  pas  d'anomalies:  nous  verrons 
le  coefficient  d'aimanlation  finir  par  vaiier  de  85o"  a  iS^o'^' 
sensiblement  en  raison  inverse  de  la  température  absolue; 
c'est  la  loi  trouvée  pourles-corps  faiblement  magnétiques* 
De  plus  le  coefficient  d'aimantation  de  la  magnétile  est 
alors  précisément  de  Tordre  de  grandeur  des  coefficients 
d'airnanlalion  de  ces  corps.  Ses  expériences  sur  la  fonte, 
sur  le  nickel  et  même  celles  sur  le  fer  (^)j  convenableraent 
interprétées,  tendent  h  prouver  la  généralité  des  conclu- 
sions qui  précèdent.  Il  semble  donc  probable  que,  lorsque 
Ton  élève  la  température,  la  loi  inverse  de  la  température 
absolue  est  une  loi  limite  vers  laquelle  tend  la  loi  de 
variation  du  coej^cienl  d'aimantation  spécifique  d^un 
corps  ferromagnétique f  lorsque  la  température  est  suffi- 
samment éloignée  de  celle  de  transformation. 

AwiLOGIE  KJiTtlE  hk  MAKiÈtVE  DOJïT  AUG  MKJHIE  Li  J^iTEJVSlTÉ 


-^s 

.   a 
»  e 


(')  Prolongeons  {Jlg*  «a)  la  droite  qui  rcpréscote  eu.  coordonnées 
logariltimiques  les  lois  de  variations  du  cocflicient  d'aimantalioû  cîe 
l 'oxygène.  Cette  droite  prolongée  conviendra  approximativement  pour 
représenter  les  coefficientsd' aimanta  Lion  du  fer  entre  gaS*  et  1280°.  Si 
l'on  admet  que  la  loi  de  variation  de  l'oxygène  entre  i5*  et  /|5û"  se 
vérifie  aux  lenipératures  élevées^  il  en  résulte  qu'entre  ^?.j°  et  ia8 
l^oxygène  et  le  fer  ont  presque  les  mèn^Câ  coefllctents  d'aiman talion 
spéciûquc. 
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Umaî<ta.tio«  d'uk  corps  magwétkjûe  sous  l'ijnfli  EP»CE 
ue  la  température  et  de  l*iwte«sité  du   champ,  1-t  la 

ÉAWIÈltE  DnWT  AUr.MEME  LA  DEKSITÉ  d'u  W  FLUIDE  SOUS  l'jW- 
Ltjence  de  la  température  et  de  la  pression.  —  11  y  a 
des  analogies  ealre  la  foiictioû /"  (I,  il/r)  =  o  relative  à 
un  corps  magiiëliqiie  et  la  foiiictioti  /'(l},|j/r)  ==  o  relative 
à  un  fluide.  L'iiileiisilé  irainiantalîoii  1  correspond  h  la 
densité  D,  l'intensité  du  champ  H  correspond  à  la  pres- 
sion p,  la  tempe  rai  ure  absolue  T  joue  le  mime  lôle  dans 
les  deux  eas.  Pour  un  corps  faiblement  niaguétique  ou 
un  corps  ferromagnétique  à  une  température  suflisanmient 
élevée  au-dessus  de  celle  de  iransfonnation,  on  a  la  rela- 
tion 

» 

où  A  est  une  constante.  De  même  [lour  un  fluide  suffi- 
samment  éloigné  de  sa  température  de  liquéfaction,  on  a 
la  relation 

où  ij  est  une  constante.  La  loi  de  la  cons lance  du  cotffi- 
R 

cient  d'aimaniation ,  quand  le  champ  varie,  et  la  loi  in- 
verse de  la  température  absolue  pour  le  coefficient  d'ai- 
manlalion  sont  les  lois  qui  correspondent  aux  lois  de 
Mariolie  et  de  Gay-Lussac. 

La  manière  dont  varie  IMutensilé  d'aimantation  en 
fonction  de  la  température  dans  le  voisinage  de  la  tem- 
pérature de  transfoimalîon,  le  cbanip  restant  constant, 
rappelle  la  façon  dont  varie  la  densité  d'un  tluîde  en  ionc- 
tion  de  U  température  dans  le  voisinage  Je  la  température 
critique  (la  pression  restant  constante).  L'analogie  a  lieu 
entre  les  courbes  I  ^  cp  (T),  que  nq^us  avons  obtenues,  et 
les  courbes  D  =  y(T)  correspondant  aux  pressions  un 
peu  supérieures  aux  pressions  critîtjues.  La  Jig»  i4,  con- 

j4tt/i.  de  C/ttm.  et  de  Phyt.,  7*  série,  l .  V .  (luiUel  ^^^^  .^  lîci 
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struite  avec  les  données  déterminées  par  M.  Amagat  sur 
Tacide  carbonique,  et  \^fig.  i5,  construite  d'après  mes 
expériences  sur  le  fer,  permeitenl  de  saisir  celte  analogie. 
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Les  courbes  de  \di  fig.  i4  donnent,  d'après  les  expériences  de 
M.  Amagat,  les  densités  par  rapport  à  l'eau  de  l'acide  carbonique 
en  fonction  de  la  température  (entre  o°  et  258");  chaque  courbe 
correspond  à  une  pression  différente  indiquée  en  atmosphères  sur 
la  figure.  La  courbe  de  liquéfaction  est  tracée  en  pointillé.  Les 
courbes  (yt^.  i5)  représentent  la  relation  entre  les  intensités 
d'aimantation  et  la  température  pour  le  fer  (entre  73o**  et  780**) 
pour  des  champs  de  5o,  foo,  3oo,  1000,  i3oo  unités. 

Les  courbes  I  =/(^),  relatives  aux  phénomènes  magnétiques 
da  fer  pour  des  champs  de  5o  ^  v^oouuités,  sont  analogues  entre 
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74O**  et  780*  aux   courbes  D=f(t)  relatives  à  la  densité  de 
l'acide  carbonique  entre  0°  et  258"  pour  des  pressions  voisines  de 

J^»*"»  à  200"»". 

Lorsque  la  température  s'abaisse,  le  faisceau  des  courbes 
I  =/(0  pour  le  fer  se  resserre  de  750°  à  740*,  puis,  aux  tempéra- 
tures inférieures  à  740°,  le  faisceau  tend  à  s'épanouir.  En  général, 

Fig.  i5. 


pour  les  fluides,  dans  les  limites  de  température  utilisées  jusqu'ici, 
le  faisceau  des  courbes  D  =/(t)  se  resserre  constamment  quand 
la  température  s'abaisse.  Cependant  pour  l'eau  (expériences  de 
M.  Amagat),  les  courbes  se  resserrent  seulement  entre  200°  et 
43°  pour  s'écarter  ensuite  légèrement  les  unes  des  autres  lorsque 
la  température  passe  de  45°  à  o®. 

La  comparaison  peut  être  utile,  car  elle  peut  suggérer 
quelques   expériences  nouvelles.  La  densité  d'nn  fluide, 


( 
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par  exemple,  augmente  d'autant  plus  brusquomenl,  lors 
tl'un  abaissemenl  de  température,  que  la  pression  est  plus 
basse.  Lorsque  la  pression  est  plus  faible  que  la  pression 
critique,  la  contraction  est  brusque  et  Ton  a  le  pliëno- 
«i6ne  de  la  liquéfaction.  De  même  rintensîlé  d'aimanta- 
tîon  augmente  d*au tant  plus  brusquement  lors  d'un  abais- 
sement de  température  que  le  cliamp  est  plus  faible.  On 
peut  se  demander  si  raugmcntaliou  serait  brusque  avec  M 
un  cbamp  suffisamment  faible*  On  peut  encore  se  deman- 
der s'il  existe  un  point  crilique  des  constantes  critiques 
pour  les  phénomènes  magnétiques,  etc. 

A  un  point  de  vue  plus  général,  on  peut  penser  que  les 
iransformalions  magnétiques  telles  quecellesdu  fer  à  yi5°y 
de  la  magnétite  à  53o**,  etc.,  sont  des  phénomènes  néces- 
saires à  une  température  déterminée  chez  tous  les  corps 
magnétiques,  comme  sont  nécessaires,  pour  les  iluidt^s,  les 
contractions  rapides,  qui  finissent  toujours  par  se  produire 
à  une  certaine  température  pendant  le  refroidissement. 

Enfin,  au  point  de  vue  des  théories  moléculaires,  on 
pourrait  dire,  par  analogie  avec  les  hypothèses  que  l'on 
faii  sur  les  fluides,  que  l'augmentation  rapide  de  l'inten- 
sité d^aîmantation  se  produit  quand  rintensité  d'aimanta- 
tion des  particules  magnéliques  est  assez  forte  pour 
qu'elles  puissent  réagir  les  unes  sur  les  autres. 

Cependant  je  ne  croîs  pas  qu'il  faille  exagérer  Timpor* 
tance  d'analogies  entre  phénomènes  aussi  dissemblables. 
11  f-jut  surtout  ne  pas  se  laisser  aveugler  par  ces  analogies 
au  point  de  ne  pas  donner  de  rimporiance  aux  faits  carac- 
téristiques qui  sont  en  désaccord  avec  eux.  Si  l'on  com- 
pare, par  exemple,  les  courbes  1=  '}(H)  avec  les  courbes 
D=^'^^{p)  k  Icïnpérature  constante,  la  ressemblance  est 
douteuse    (").    La    courbe  d'aimantation    stable,    par 

(^)  La  comparaison  serait  plus  exacte  en  disant  qu'tl  y  a  seulemetit 
aoalogie  enire  les  courbes  î=«î(T)  à  H  conâtaat  et  les  courbes 
D  =  7>  (T)  ii  p  constafitr 
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exemple,  donl  nous  avons  parfé  plus  liaul,  n^a  pas  d'ana- 
logue chez  les  fluides,  et  étoile  courbe  me  semble  avoir  une 
grande  importance  puisque  c'est  elle  qui  rorrespond  à 
l^étai  d'équilibre  du  uiagtit'ûsme. 

Points  de  mANSFOHMâTiow  ou  fer.  —  Eu  plus  du 
premier  point  de  transformation  magnétique  normal  de 
y45°i  f]^  a  son  analogue  cliex  tous  les  corps  ferro-magné- 
tlques,  nos  expériences  indiquent  entre  860''  et  890^  une 
baisse  très  rapide  et  anomale  des  propriétés  magiiétirpes: 
à  1280'',  un  accroissement  brusque  du  coefficient  d'aiman- 
tation. Entre  9 23*'  et  1280'^  le  fer  est  un  corps  compa- 
rable aux  corps  faiblement  magnétiques,  tels  que  Foxygène 
ou  le  palladium.  Ces  résultats  me  semblent  favorables  à 
la  théorie  de  M.  Osniond,  qui  admet  qu'au-dessus  de  860° 
le  fer  se  trouve  dans  un  notivel  état  allotropique  (^) 
(fer  ^). 


REGUERCIIGS  TUERMOCIIIHIQIES  SIR  L'ACIDE  ÉTUYL- 
ICÉTÏLACÉTIQUE; 

Par  m.  de  FORGRAND. 


L^acide  étbylacétylacétiqne  C^H'"0*,  appelé  aussi 
éther  acéty  lacé  tique  ou  acétylacéiate  d'élhyle ,  présente 
des  réactions  singulières  qui  n'ont  pas  permis,  jusqu'ici, 
d^élablîr  d'une  façon  certaine  sa  constitution,  malgré  le 
très  grand  nombre  ds  travaux  auxquels  celle  question  a 
donné  Heu  depuis  plusieurs  années.  Il  est  impossible  de 
les  citer  tous.  Qu'il  nous  suffise  de  rappeler  que  les  trois 
formules  suivantes  ont  été  proposées  ; 


^(»)  m;  Arnold  et  M.  Iljdûeld  admettent  que  c'est  à  un  carbure  par- 
ticulier que  sont  dues  les  nouvelles  propriétés  du  fer  au-dessus  de  86û', 
le  fer  n'ctani  jamais  ngourcusemenl  pur. 
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Quelques  auicurs  adiijeLtciiL  même  que  Tacide  libre 
pourrait  avoir  la  formule  (I)  et  ses  sels  la  formule  (II); 
celle  même  hypoilit^se  a  été  faite  aussi  pour  l'acelone 
ordinaire  qui,  a  Véui  de  liberté^  aurait  la  conslilulion 
CH^  — CO  —  CH^  et  *dont  les  sels  dériveraient  de 
GH-^ — C^=  CH^.  D'autres  euGu  proposent  pour  certains 
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sels  la  formule  celo nique,  pour  d'autres  la  formule  alcool 
lerliaire. 

Nous  ne  nous  arrêterons  pas  à  discuter  ces  dernières 
bypothèses,  carFctudc  thermique  de  ces  composés  ne  peut 
ëvidL-mmeuL  rien  fournir  si  l'on  admet  un  changement  de 
constitution  lorsqu'on  passe  de  l'acide  au  sel, 

Tl<^lcnons  donc  seulement  les  trois  premières  formules 
et  surtout  les  deux  premières,  et  admettons  provisoirement 
que  Tune  ou  l'autre  doit  être  acceptée  aussi  bien  pour 
l'acide  que  pour  ses  dérivés  métalliques. 

En  d'autres  termes,  l'acide  éthylacéiylacétique  est-îl 
une  acétone  ou  un  alcool  tertiaire? 

J'ai  pensé  que  Fétude  thermique  de  son  dérivé  sodé 
pourrait  apporter  quelque  lumière  dans  celle  discussion. 

Ojï  saitj  en  effet ^  que  la  valeur  tliermique  de  la  fonction 
alcool  tertiaire  solide  est  de  +  28*^*'  : 

;Vlcool  tertiaire  solide  H-Nasol,=  Hg;az^  alcoolate  solide  :  -+-28*^',^ 

comme  le  montre  le  Iriniéthylcarbiuol, 

Au  contraire,  les  acétones  doivent  fournir,  bien  qu'on 
n'en  ait  pas  encore  la  preuve  directe,  des  nombres  plus 
élevés.  lis  dérivent,  en  ellet^  des  alcools  secondaires  par 
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oxydation,  comme  les  aldëliyJes  dêiivent  Jes  alcools  p»  i- 
maires.  Les  altlëhydcs  donnenl  des  chaleurs  de  iieutrali- 
sauoii  par  les  alcalis  de  +4*^*S3>  tandis  que  les  alcools 
pli  maires  ont  des  chaleurs  de  neulralj^alion  nutlts;  la 
valeur  ihermifjue  des  aldëlijdes  solides  doit  donc  èire  un 
peu  supérieure  à  +32^*^,  valeur  thermique  des  alcools 
piiniairessolidt's,  d'environ  3^*^  à  4^*^  Par  analogie,  celle 
des  aci^toncs  doit  être  supérieure  aussi  de  3*^^*'  à  4^*^  à  celle 
des  alcools  secondaires  solides  (environ  H-3o*"*^)  et  doit 
alleindre  -|-34^^^  La  dillerence  ciure  4-28^'^  et  +34*^'* 
est  assez  grande  pour  que  rexpériencemériled'èlre  tcnlee. 
J'ai  donc  cherché  d'abord  à  préparer  à  Tétat  de  pureté 
le  dérivé  sodé  de  Téther  acélylacélique  solide,  puis  j'en 
ai  faii  Fctudc  thermique, 

I.    —    PttKPA RATION   DE   L*ÊTHVLACETÏLACÉ'rATE    DE  SODIi'M* 

Comme  malière  première,  j'ai  employé  un  acide  prove- 
nant de  la  fabrique  Kahlhaurn  qui,  après  puriGcatîon, 
liouillait  à  i79'%5-i8o'%5  (teuipérature*  corrigée)  sons  la 
pression  de  760'""'.  Sa  densité  à  +i5"  est  i^o^j.  11  est 
absolument  incolore, 

11  est  essentiel  de  Temployer  dans  cet  état,  le  produit 
commercial,  toujours  un  peu  coloré ,  donnant  cons  la  ra- 
ment un  sel  jaune,  qui  ne  se  conserve  pas*  Les  prejuiers 
essais  faits  avec  un  acide  non  purifié  m^avaient  donné  : 
pour  la  chaleur  de  dissolution  de  l'acidcj  -i-i^-'^jo  au  lieu 
de  -|-i'-'*\a5;  pour  la  chaleur  dé  dissolution  du  sel 
hydraté,  +0^*^,80  au  lieu  de  -f-o*^^^,20^  pour  Taddilion 
d'acide  sulfurique  à  la  dissolution  précédente,  -hj^^\  75  au 
lieu  de  -h8*'*',D3,  ce  qui  donnerait  pour  la  chaleur  de 
iieutralîsaiiou  4-8*"^ V*^  ^"  1'*^^*  ^^  -\-'j^''\'à2.  Tout  calcul 
fait,  on  trouverait,  pour  la  valeur  thermique  de  la  fonction 
qu'il  s'agit  de  déterminer,  un  nombre  irup  élevé  de 
-^0^-^,43. 

Les  procédés  ri  couï mandés  par  divers  auteurs  pour  la 
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préparation  de  réthvlacëtylaceLate  de  sodium  sont  très 
nombreux;  cependant,  lorsqu^on  veut  Vobtenir  pur,  il  en 
esL  beauconp  qu'on  ne  peut  pas  uliliser, 

D'abord,  louL  essai  de  réaction  direcle  du  métal  sur 
l'acide  doit  être  écarté,  parce  qu  il  se  forme  des  cotiibi- 
liaisons  à  excès  d'acide.  Le  dégagement  de  cbaleur  produit 
est  assez  grayd  pour  que  la  lerapéralure  s't^lève  an  moins 
à  lOQ^  pendant  la  dissolution,  ce  qui  provoque  la  décom- 
posiiîon  du  sel,  comme  l'ont  observé  Geuther  et  beaucoup 
d'autres.  Après  dissolution,  il  faudrait  cbasser  Texcès 
d'acide  en  partie  combiné  au  sel  et  porter  la  température 
au  de  ta  du  point  de  décomposition  conim«*tïçaiite,  qui  est 
voisin  de  go*",  l'acide  bouillant  seulement  à  iSo"". 

La  niétUode  de  Wislicenus  (*)  (réaction  directe  avec  le 
benzène  comme  dissolvant)  e»!  meilleure  en  ce  sens  que, 
pendant  la  dissolution,  la  température  peut  être  main- 
tenue au-dessous  de  go*'  et  que  Ton  peut  pr(  ndre  exacte- 
ment la  quantité  d'acide  correspondant  au  poids  du  mé- 
tal employé.  On  obtient  de  beaux  cristaux  en  aiguilles^ 
mais  ils  retiennent  du  benzène  qu'on  ne  peut  leur  enlever 
sans  chauil'er  à  la  température  limite. 

ElioTi  (-)  recommande  de  traiter  à  froid  la  solution 
éthérée  de  T acide  par  un  excès  de  soude  bien  sèche,  pul- 
vérisée et  délayée  dans  Téther  ordinaire  aul^ydre.  Le  sel 
sodique  reste  en  partie  en  dissolution  dans  réther  qu'on 
élimine  à  froid.  J'ai  fait  cette  préparation  avec  So^^"  d'acide 
et  45^^  de  soude  biei\ déshydratée,  ce  qui  aurait  dû  fournir 
36^'' de  sel  sec.  J^ai  recueilli  seulement  loë""  d'un  produit 
incolore^  exempt  d*acide  et  d^cau^  mais  il  contient  trop  de 
sodium.  L'analyse  a  donné  i  2,84  pour  100  de  Na,  au  lieu 
de  i5ji3  calculé  pour  la  fornjule  CH^NaO''-  J'en  ai  fait 
cependant  l^étude  tlicrmîque.  Sa  dissolution  dans  4^^'  d'eau 


(M  ûer.  der  deuisch,  chem.  GeseîL,  t.  VII,  p.  683. 
(^)  Bec.  Ttap.chim,  des  Pays-Bas^  t.  lïl,  p.  a3i. 
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a  donné,  h  -f-i6"  :  -ha*^*'j58  el^  en  ajoutant  à  la  li(|ueur, 
îramédiatement  après,  de  Tacide  suJfurique  (4-^5''=:  2^'') 
en  quantîléju&te  suQisante  pour  saturer  la  soude  et  dépla- 
cer Télher  acëtylact'tique,  j'ai  obtenu  H^^^'^Sig*  Ces 
deux  nombres  sont  trop  faibles  j  on  verra  pins  loin  qu'on 
ilevrail  trouver  -1-4^*^19  et  +8*^*^,62. 

Le  procédé  de  Gevtjkoht  (*)  consiste  à  dissoudre  la 
quantité  calculée  de  sodium  finement  divisé  dans  Faclde 
additionné  de  cinq  fois  son  poids  dVnber  ordinaire  anhy- 
dre. Il  semble  qu  on  devrait  ainsi  obtenir  le  sel  pur,  11  se 
sépare,  en  eÛel,  unetnalière  crisialline  blanche,  environ 
la  moidé  de  la  quantité  théorique  {icf'  au  lieu  de  38^^  à 
partir  de  32^^",  5  d*éther  acéiylacélique  et  de  5^'',  ^5  de  so- 
dium). On  enlève  Téthcr  oidinaîre  en  exposant  le  sel  sur 
des  plaques  de  porcelaine  poreuse  en  présence  d'acide 
sulfurique  concentré  sons  cloche.  L  ether  est,  en  effet, 
rapidement  éliminé^  mais  le  sel  donne  à  l'analyse  i5,56 
pour  100  de  sodium,  cVst-à-dire  encore  un  peu  plus  de 
métal  que  ne  F  indique  la  formule  (i5,i3  pour  loo).  Sa 
dissolution  dans  Teau  fournil  un  nombre  à  peine  supérieur 
au  précédent  ;  -Ha'--*^^!,  et  l'addilion  d'acide  sulfurique 
pour  déplacer  Facide  organique  donne  -h  7*^*^3g.  Ces 
nombres  sont  encore  trop  faibles. 

On  voit  que  les  sels  obtenus  par  les  méthodes  précé- 
dentes retiennent  toujours  soit  un  excès  d'acîde  ou  de 
benzène,  soit  d'autres  sels  de  sodium  plus  riches  en  métal- 

Aussi  j'ai  eu  recours  au  procédé  publié  par  G. -H.  Har- 
row  {^)  qui  fournit  immédiatement,  par  précipitation  à 
froid,  non  pas  le  sel,  mais  sou  hydrate  pur. 

On  dissout  lo^"*  de  sodium  dans  loo'^''  d'alcool  étliylique 
absolu j  on  ajoute  à  la  liqueur  son  volume  d'éther  ordi- 
naire anlijdre,  puis,   en  agitant,  56^*", 5  d*acide  ëthylacé- 


(♦)  Ber.  der  deitisch.  chem,  Ge^etL,  i.  XV,  p*  2084. 
(')  Ann,Lieb.^  u  CCI,  p.  i^i. 
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tyiacétique  étendu  de  son  poids  il'ëther  ordinaire  anhydre. 
Le  liquide  reste  limpide  si  les  substances  sont  absolument 
sèches,  le  sel  anlivdi  e  étant  soluble  dans  le  mélange  alcool- 
élher;  puis  on  précîpiie  le  sel  à  Pélat  hydraté  en  ajoutant 
S^*"  à  io«*"  dVau  et  en  agitant.  Le  liquide  se  prend  en  une 
masse  de  petits  cristaux  en  aiguilles,  en  même  temps  que 
la  température  8*élève  sensiblement.  Ou  filtre  et  Ton  des- 
sèche par  des  plaques  poreuses  sous  cloche  en  présence 
d'acide  sulfurique.  J'ai  obtenu  ainsi  62^'*  d*nne  poudre 
cristalline,  blanche  et  scclie< 

Le  dosage  du  sodium  a  fourni  i3,33  pour  100,  tandis 
que  les  formules  C^H«NaO^  et  CHl^NaOMÎ^O  deman- 
deraient i5,i3  cl  i3,ô3. 

C'est  donc  un  hydrate  à  i  molécule  d'eau.  Déjà  Eliou 
en  avait  signalé  Texistence  au  cours  de  ses  ret-herclies.  Le 
rendement  est  presque  théorique  (62^''  au  lieu  de  66^''). 

On  voit  qucj  pour  l'isoler,  il  est  nécessaire  Jioii  seule- 
ment d'ajouter  de  Teau  à  la  liqueur  étbéro-alcoolique, 
■  mais  une  quantité  d'eau  au  moins  égale  kj^^,82j  car  il 
en  faut  iS"*"  pour  23 ^"^  de  sodium  et,  par  suite,  yS^^Sa  pour 
former  Hiydrate.  Dans  sou  iMénjoire,  Harrow  parle  de 
rfefix  grammes  d'eau  seulement;  ce  chilFre  doit  êtie  rec- 
tifié. Avec  a'^'^  d'eau j  on  n'aurait  que  le  quai  t  du  rendement 
ihéorique^,  mais  S^^â  îo^^  sont  suflisauls  et,  si  l'on  en  ajoute 
davantage,  on  diminue  le  rendement,  à  cause  de  la  solubi^ 
lité  de  r hydrate  dans  Teau  en  excès. 

Cet  hydrate  ne  s'effleurît  pas  lorscpi'on  le  laisse  pendant 
très  longtemps  sous  cloche  en  présence  d'acide  sulfurique 
concentré.  Ne  pouvant  employer  Tactiondela  chaleur,  j*ai 
dûj  pour  le  déshydrater,  le  placer  dans  le  vide  en  couches 
minces,  au-dessus  de  l^anhydrîde  phosphorîquej  à  la  tem- 
pérature ordinaire.  Il  perd  alors  peu  à  peu  de  l'eau,  mais 
avec  une  grande  lenteur.  Au  bout  d'un  mois,  cncbangeaût 
chaque  semaine  Fanhydridc  et  pulvérisant  de  nouveau 
les  cristaux,  j'ai  trouvé  i4î09  pour  100  de  sodium,  ce  qui 
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indi  (ue  ûvjh  une  perte  de  j^  de  H^O.  Après  un  autre  moîs, 
j'ai  obienu  i4i^7  pour  loo  de  sodium,  ce  qui  correspond 
à  une  nouvelle  perle  de  ^  de  H^O.  Je  n'ai  pas  prolongé 
plus  longtemps  rexpérîence,  la  désh  y  rira  talion  devenant 
de  plus  on  pins  lente,  me  proposai! l  de  faire  rétude  iher- 
niîque  de  ces  deux  hydrates  parlîellement  décomposes,  et 
d'en  déduire,  par  comparaison  avec  ta  clialeur  de  dissolu- 
tîon  de  riiydraie  non  altéré,  la  chaleur  de  dissolution  du 
sel  anhydre,  ainsi  que  jo  vais  le  montrer, 

n.  —  ÉtUOE  THERMIOVE  de  l'ktUVLICÉTVLACKTATE  DESODItTM. 

J'ai  dissous  successîveraenl  dans  Teau  les  trois  produits 
obtenus,  ce  qui  a  Tourni  : 

Ci) 

Pour  C«H«NaO-*^-  H^O ^0,20 

«       G^H^NaO»-^  i^  H*0 -h  1,76 

«       CMPNa03-i-4  Il'O H-  2,38 

l  Q 

pour  4  liïres  d'eau,  à  la  tempéra  tare  de  -h  1  a". 

Les  deux  premiers  nomhres  indiquent  que  l'adilition 

de  -^de  H^O  au  second  produit  dégage  -1-1,76  —  0,20^ 

soit  -h  i*^*',56,  c'est-à-dire  +  o^^*\4a  pour  -|  de  H'^0  li- 
quide. 

Par  suite,  le  troisième  nombre  devrait  Être 

^^  + 1 ,  76  -h  o ,  .{5  ^  -^  2^^',  X  i , 

r     et  l'on  a  trouvé  directement  -1-2,38. 

Les  quantités  obtenues  sont  donc  sensiblement  propor- 

Itionnelles  aux  fractions  de  molécule  d'eau  ajoutées  ou 
perdues,  et  si  les  dernières  fractions  semblent  fixées  avec 
un  peu  plus  d'énergie  que  les  premières,  on  ne  com- 
'  mettra  pas  une  erreur  bien  grande  en  prenant  pour  la 
fixa  lion  de  H^O  litjuîde  sur  C^H^NaO-'  exactement  le 
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double  Je  la  dillereiice  -h  2,38  —  0,20,  soîl  -f-  2, 18  X  2 
ou  -h  4*^*\  36,  Ce  nombre  sera  pluiol  un  peu  faible,  mais 
lûiil  au  plus  de  quelques  dixièmes  de  Calorie. 

J'admellrai   donc    que    la    chaleur    de   dissolution    de 
C"H**^aO^  anhydre  dans  4  Htres  d'eau,  à  +12°,  est  de 


4^*S  36 -h  o^**,  30,  soit -h  4^ 

C« IPNaO»  solide  ^Aq 


.\^\56 


Tai  d'ailleurs  vérifié  que  les  deux  hydrates  partielle- 
ment déshjdrale's  dégagent j  après  dissolution  dans  Feau, 
par  addition  de  Ta  ci  de  su!  fui  i  que  nécessaire  pour  déplacer 
l'acide  faible,  la  même  quantité  de  chaleur  que  lorsqu'on 
part  soit  de  Thydrate  non  déshydraté,  soU  du  liquide 
obtenu  par  neutralisation  de  Tacide  élliylacétylacétîque 
par  la  soude.  Ainsi  j'ai  obtenu,  toujours  à  4-  1  2""  ; 


(C«I|ïûO»dîss*dans:i"* 
t 


S0*H«(4ge^. 


Cal 


G«H9NaOa,H*0 
1 1 


G*H>Na03- 


18 


18 


H*0 


II' 0 


NaOH  diss.  dans  a"^) 
-3"*) -^BM 

-h8,45 


diss.  dans  ^^''^-^SOn\^(^^'  =  i}% 


tandis  qu'on  devrait  obtenir,  comme  on  le  verra  plus  loin, 
-h  i5,85  —  7,32j  soit  +  8^*\53. 

Cette  vérification  était  indispensable;  elle  légitime  le 
raisonnement  qui  précède,  en  montrant  bien  que  le  sel 
n  a  pas  été  altéré  pendant  la  déshydratation  partielle. 

Ce  premier  résultat  étant  acquis,  j'ai  détermine, 
à+  13*^: 


La  chaleur  de  dissolution  de  Tacide 
purifié  dans  2"*  d'eau 

La  chaleur  de  riRutralisatioix  (*)  par 
NaOH  (dissous  dans  1^^  d*eau)., . 


^- 


(*)  A  propos  de  cette  dëtermiiiatioD,  je  dots  ajouter  que  M.  A.  Combes, 
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Ces  trois  nombres  : 

Chaleur  de  dissolution  de  l'acide ♦ .     -h  i  /a5 

Chaleur  de  dissolution  du  sel  anhydre.,     -h  4,56 
Chaleur  de  neutralisation .  .*♦.....,.*.     -h  7,32 

permeuent  de  calculer  les  réactions  suivantes  : 

C6Hio03]iq.H-  Nasol.  =  H  gaz  h- CsH^NaO^sol.  4;*^', 09 
C«HioOMiq,-hNaOHsoL  =  HiOsoL-HC«H»]Va03soL     t5^\'ii 

le  nombre  H-  4*  'S56  étant  sans  doute  un  peu  trop  faible 
de  quelques  dixièmes  de  calorie,  ainsi  que  je  l'ai  fait 
remarqut^r  plus  baut^  il  en  resuite  que  les  deux  nombres 
H-47>^*9  ^^  H-  i5,22  seraient  trop  forts  de  la  même 
quantiié. 

m.  —  Go?flcn;sioN8, 

Prenons  le  premier  de  ces  deux  nonibres  (-î-47»*>9  ) 
pour  exprimer  la  valeur  de  Facide  éthylacétylacétique 
liquide. 

il  est  bien  inférieur  à  tous  ceux  que  donnent  les  acides 
organiques  véritables,  c'est-à-dire  contenant  un  car- 
boxyle<  Ce  corps  n'est  certainement  pas  un  acide  qui 

;        donnerait  une  valeur   supérieure   de   plusieurs   calories 

t        (acide  formiquc  liquide  +  5^  ,09  —  acide  acétique  liquide 

I        H- 52, Go). 

I  II  semble  aussi  que  la  formule 


CH^  _ GO  Na  =  CH  —  COO  C»  ïl^ 


dans  uoe  Note  inti talée  :  Sur  ta  chaleur  deformaiiûn  des  acétylacë^ 
tonates  et  de  quelques  homologues  {Bulletin  de  la  Société  chimique^ 
l.  XLIX,  p.  gio;  1S&8),  avait  publié  incidemment  le  résultai  suivant  : 


C*  H^'^O'  dissous  -h  KO  H  dissous. 


^45 


Cette  donnée,  qui  avait  échappé  à  mon  altenlion,  lors  de  la  rédaction 
de  ma  Note  aux  Comptes  rendus  de  VAcadémie  des  Scienceêt  con- 
I  firme  le  nom!>pe  que  j'ai  obtenu  avec  la  soude. 


4l4  ^B    FOUCRA 

devrail  être  écarlée,  car  ell 
alcool    tertiaire^    tju 


NO. 


^  ellf^  paraît  èive  celle  d*uri  dérive 
d'un  alcool  tertiaire^  tjui  devrait  fournir  seulement 
4-  28^*'  (à  partir  de  ralcool  solide). 

Il  est  vrai  que,  dans  celte  de  ru  î  ère  formule,  le  car- 
boxyle  qui  se  trouve. au  voisinage  de  la  fonction  salifiée 
apporic  et  conserve,  même  après  son  ëthérificalion,  tout 
son  oxygène.  D'après  certaines  théories,  cet  oxygène 
voisin  pourrait  exagérer  racîdité  de  la  fonction  alcool» 
Cependant,  les  reclierthes  de  M,  Massol  prouvent  que, 
lorsque  le  carboxyle  a  été  élhérifié,  il  n'en  résulte  pas  une 
augmentation  notable  de  la  fonction  voisine  (élude  du 
ma  Ion  a  te  double  d'étUyIc  et  de  potassium).  De  niême^ 
dans  mes  recliercbes  sur  le  glycolate  de  sodium  bibasique, 
j'ai  trouvé  que  le  carboxyle  voisin  de  la  fonction  alcool 
n'augmente  pas  la  vale«ir  de  celte  fonction  lorsqu'il  a  été 
préalablement  salîiié.  Les  groupements  COOC-Ii^  et 
COONa  n'ont  donc  pas  sur  les  fonctions  bjdrogënées  voi- 
sines Finfluince  que  cei  taîns  anieurs  attribuent  au  car- 
boxyle libre  GO  OH,  et  c'est,  à  mon  avis,  uu  argument 
peu  favorable  à  ces  ihcorics. 

Quoi  qu*il  eu  soil,  et  en  restant  dans  le  domaine  des 
fails,  on  devrait,  avec  la  formule 


CH»— C0]>ïa  =  GH^C00G<H6, 


trouver  une  valeur  peu  supérieure  à  +  28^^^'  pour  l'acide 
solide  5  on  obtient  environ  +47*^^^  pour  Tacide  liquides 
et  il  paraît  impossible  de  lui  aUribucr  une  clialeur  de  so» 
lidîficalion  égale  à  la  dîlTérence^  soit  près  de  19*^*^  Il  v  a 
donc  contradiction. 

Il  est  indispensable  cependant  d'introduire  celle  correc- 
tion de  la  chaleur  de  soliditication  de  Facidc,  si  Ton  veut 
aller  plus  loin. 

Mjlheureusemcnl  nous  ne  pouvons  qu'en  avoir  une 
idée  approchée.  Nous  savons  que,  dans  une  même  série, 
la  chaleur  de  solidificaliou  augmente  avec  le  poids  mo- 
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léculaîre,  de  H-a*"^',5  pour  les  acides  fornik[ue  et  acé- 
lîqiie  (P.M  =  4fi^'t  60);  elle  arrive  à  -|-g^^*',2  pour 
Tacidc  vak^rit|ue  (P,M  =^  loa).  Pour  la  glycéi  iiie  elle  est 
de  +  3*^*^,9  (P.M^^ga).  Ici,  le  poids  moléculaire  de 
l'éllier  acétylacétique  est  i3o,  celui  de  Taiide  correspon- 
danl  +  102,  On  peut  donc,  par  audlngîe,  penser  que  la 
clialeur  de  solidîficalîou  de  C^I1*"0*  n*esl  pas  liés  éloi- 
gnée de  4-7^^^*^  Le  nombre  irouvé  -f- 47*^*^(»9î  probable- 
ment en  réalilé  un  pru  inférieur  à  -j-  ij^'""^  pour  Tacide 
liquide,  deviendrait  donc  -f- 3f>^'''  à  4- 4t>^*^  rapporté  à 
Tacide  solide* 

Ce  nombre  modifié  -h  3 9^*^  a  -h  4^^'^^  est  toujours  Irop 
éloigné  des  valeurs  +  5o  (nniiîmnm)  que  donnent  les 
acides,  et  -h  ^8  que  fournissent  les  alcools  tertiaires.  Il 
serait  a  peu  près  la  moyenne  entre  ces  deux  valeurs  : 

iïo  -»-  ?.8       « 


Le  raisonnement  qui  précède  amènerai i donc,  parélimî- 
tiation,  à  conlirmer  les  formules  primitivement  admises  : 


I  et       I 

Cin  CHNa 

1  I 

qui  donnent  au  composé  C^H'**0-^  une  formule  de  ce- 
lone,  bien  que  beaucoup  de  faits  d'ordre  cliîraîque, 
signalés  à  plusieurs  reprises,  contrrdisent  cette  interpré- 
tation. 

Du  moins  celle  formule  estelle  d'accord  avec  ce  qu'on 
sait  sur  la  fonction  acétone? 

Jusqu'ici  on  connaît  seulemeni  les  nombres  fournis  par 
M.  A*  CoinbesOpourPacétylacétone  liquide  C'^H^O^  \  on 
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penl  en  déduire  la  valeur  tlierniique  de  la  fonclîon  de  ce' 
corps  à  partir  du  potassium  : 

soil  environ  -h  5 4^'^  à  partir  du  sodium, 

Ce  iiombie   rapporlé  à  l*élal  solide  de  rat:etylacélone 
serai l  encore  de  H-  48^*'  à  H-  49*^*\  presque  égal  à  celui  que  h 
donne  l'acide  benaoïque  (^-^  /ii)f2j)vl\vs  vérî  tables  acides, 
et  supérieur  de  près  de  10^'*^  a  celui  qu'on  trouve  pour 
Téther  éthylacelylacélique. 

Mais  t^acétylacéione  est  uuediacétone 

CH^— CO  —  GH*  —  CD  —  GH3. 

Pour  les  acétones  simples,  dont  Téllier  acélylacétîqui* 
paraît  plus  voisin,  on  u'a  aucun  tenue  de  comparaison 
Bien  que  la  préparation  de  Tacétone  sodée 

GH3^G0-CHîNa 


4 

( 


ail  été  plusieurs  fois  décrite,  je  n'ai  pu  Tobtenir  pure 
Non  seulemrnl  ce  corps  est  très  altérable  à  Tair,  mais 
dans  toute  réaction  directe  au  moyen  du  sodium ^  l'hy- 
drogène ne  se  dégage  pas  complètement  et  se  porte  en 
partie  sur  Tacétone.  Les  essaie  que  j*ai  tentés  dans  celte 
voie  m'ont  seulement  montré  : 

i*^  Que  la  valeur  thermique  des  acétones  employées 
(acétone  ordijiaire  et  propione)  est  inférieure  à  celle  des 
alcools  primaires  (H- 33^**  pour  Tétat  liquide),  car  ces 
corps  ne  déplacent  pas  Falcool  étbjlique  et  l'alcool  mélhy- 
lique  dans  les  alcoolates  sodiqucs  correspondants  ; 

2"  Que  la  chaleur  de  neulralisation  (  r  molécule  d^acé- 
tone  ^^  2^*^  et  1  molécule  de  soude  ^  a^'*)  est  nulle. 

Ces  deux  résultats  concordent.  Ils  sout  d'ailleurs  sur- 
prenants et  établissent  une  diflerence  profonde  entre  les 
niono-acélones  et  les  di-acétones.  Quoi  qu'il  en  soitj  ils 
suffisent  pour  faire  écarter  la  conclusion  à  laquelle  nous 
arrivions;  Tacide  élhylacélylacétique  a  une  fonction  plus 
acide  que  la  fonction  cétonique. 


I 
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D*autre  pari,  on  ne  peul  pas  ne  pas  ôlre  frappé  par  les 

analogit's  du  Tableau  suivant  : 

F  hé  no  i  ordinaire. 

Cal 

Phénol  solide  -¥-  Na. -»-39,i 

Chaleui^  de  neulralisalion. -+-  7^1)6 

A  €  ide  éihyïac  êtyla  c  é  t  iq  a  c , 

Cal 

Acide  solide -h  Na -^  3^  à     4-40      environ 

Chaleur  de  neutralisation  .......     -+-  7^82* 

el  l'on  se  trouve  conduit  à  un  rapprocliemeiit  qui  ne  pa- 
rait pas  impossible* 

Les  phénols  sont,  en  dernière  ai^alyse,  des  alcools  ter- 
li aires,  c'est -à-dire  dans  lesquels  OH  est  directement  lié  à 
un  carbone.  Pourquoi  donc  leur  acidité  n'est-elle  pas 
+  285  mais  +  Sg?  Cela  liem-il  à  ce  que  la  chaîne  hexa- 
gonale est  fermée,  ou  bien  au  mode  de  liaison  du  eaibone 
hjdroxylé?  La  première  hypothèse  ne  m'a  jamais  semblé 
acceptable^  s*il  en  était  ainsi,  l'acide  benzoïque  serait 
plus  acide  que  les  mono-acides  gras,  les  acides  phtaliques 
seraient  aussi  plus  acides  que  Tacide  oxalique,  et  c'est 
plutôt  l'inverse  que  rexpérience  montre. 

Si  Ton  admet  la  seconde  hypolhèsej  on  remarque  que, 
comme  dans  le  phénol,  le  carbone  hydroxylé  de  T  acide 
élhylacétylacétique  est  uni  d'un  côté  par  une  liaison 
simple,  de  Tautre  par  une  liaison  double,  à  des  radi- 
caux CH,  si  Ton  admet  pour  ce  corps  la  constitution  d'un 
alcool  tertiaire.  Ou  peutj  en  e0et,  écrire  les  formules  de 
la  manière  suivante  : 

OU 

/ 

G  OH 

^\  / 

lie        GH  G 

I         11  /% 

HG        CH  HC        CH 

%/  H  I 

GH  IP       CÛ  — 0-C*Uâ 

PhênoL  Acide  éthyîacétylacétique, 

Am.de  Chim,  et  tU  Ni/j.,  7»  aéric,  l.  V.  (Juillet  189S,)  ^7 
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La  seule  différence  esserïtielle  est  que  dans  la  seconde 
formule  la  cliaine  reste  ouverte,  mais  le  mode  de  liaison 
de  C  —  OH  reste  le  même.  Si  donc  nous  admettons  que 
la  fonction  phënolîque  esl  caractérisée  moins  par  la  fer- 
meture de  la  chaîne  que  par  le  mode  de  liaison  de  C  ^  OH 
avec  les  deux  CH  voisins,  nous  pouvons  dire  que  Faelde 
étUjlacétylacétît|ue  esl  un  pliéaoL 

Celle  hypothèse  ne  me  paraît  pas  devoir  être  rejeiëe 
sans  examen  ;  elle  a  Favanlage  de  permettre  Tadoption 
de  la  formule  (II),  doul  beaucoup  de  réactions  chimiques 
montrent  la  vraisemblance. 


RECHERCHES  Silt  LES  TlVill  SOMKËS; 
Par  m.  NEYRENEUF. 


L*emploi  du  tube  à  tirage,  dont  je  me  suis  servi  pour 
ladélermîualiondela  vitesse  du  son  dans  les  vapeurs  (*), 
jiermel  de  réson  Ire  ceriaines  questions  relatives  aux 
luyaux  sonores,  questions  que  je  vais  examiner,  en  précî- 
sanl  le  mieux  possible  les  résultats  acquis* 

ACriOX  DE  PAJITIGS   DILVTElilS   MCRS   L'iiXTftÉMlTÊ   d'uN  TCVAU. 

Soit  un  lube  AB  {fig,  i),  muuî  d'une  anche  M  et  d'une 
Fi  g.  1, 
\ B 


B 


tubulure  lale'rale  EF  propre  à  Parrivée  de  Tair.  Soil  CD 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  1887. 
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le  luLe  oioLile;  û*\l  esl  ferm/^  en  DN  par  une  surface  plane 
résistante,  on  sait  que  son  drplacemcnt  amené  successive- 
ment la  prodiiclion  du  son  el  Ju  silence  et  que  Tinter- 
valle^  qui  sépare  deux  retours  k  Vun  ou  a  l'autre,  mesHie 
la  longueur  d'onde  du  son  de  Taiiche  ])Our  le  milieu  ga- 
aiuux  employé. 

Pour  évaluer  FeÛrt  d'une  dilatation  DNP,  formani  le 
fond  du  lujau,  il  suffira  de  déterminer  la  diminution  à 
donnerai  BD  afin  d'obteuir  le  retour  soîl  au  son,  soit  au 
silence,  établi  d*abord  pour  celle  longueur  avec  un  fond 
plan  en  DN. 

En  faisant  varier  soil  le  volume  de  DKP,  soil  la  liau- 
leur  du  son  rendu  par  TandTe,  les  résultats  obtenus  sont 
drs  plus  complexes  etj'-n  du,  pour  les  interpréter,  instal- 
ler une  série  de  reclierclies  plus  précises  en  me  servant 
de  dilatations  cylindriques. 

Dîîiposoos,  à  rexirémité  arrondie  do  tube  CD,  un 
large  cylindre  de  verre  AB  (Jig-  2),  que  Ton  peut  remplir 


Fin 
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d'eau  ou  vider  au  moyen  de  la  tulmlure  R.  Il  sera  facile 
de  maintenir  le  niveau  liquide  en  une  région  déterminée 
et  de  le  faire  varier  aussi  peu  que  Ton  voudra  en  agissant 
sur  le  t  obi  net* 

Soit^  au  début j  le  niveau  en  AD  :   disposons  le  tube 
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mobile  de  manière  que  la  longueur  totale  L  corresponde^ 
H  la  fi«i  d'une  exlinelion.  Si   le  niveau  vieril  en  A',  pour 
arriver  à  la  même  situation  sonore,  il  ne  faut  plus  qu*une 
longueur  L  —  a^  a  représentant   l*acliort  de   la  partie  di- 
latée AA'* 

On  arrive  rapidement,  dans  ces  conditions,  à  une  dila- 
tation limite  A  A'',  au  delà  de  laquelle  tout  nouveau  dé- 
placement ne  se  ti^aduit  par  aucune  variation  du  terme 
correctif  de  L,  Cette  iodiflërence  se  maintient  jusqu^à 
une  assez  grande  distance  EF,  puis  les  variations  de  L 
reviennent  tiès  nettes,  très  efficaces,  mais  ne  se  main- 
tiennent que  pour  un  faible  intervalle  EE'.  La  variation 
maxima  de  L  dans  cette  région  est  sensiblement  égale  à  X. 
longueur  d*oiide  du  son  de  l'auebe. 

Au  delà  de  EE',  rinditïerence  reparaîlj  puis  revient 
une  zone  active,  et  ainsi  de  suite.  J'ai  pu,  avec  un  lubt? 
assez  long,  obtenir  jusqu'à  six  régions  identiques  àEE'; 
leurs  intervalles  étaient  tous  égaux  à  X. 

Ainsi,  en  laissant  de  côté  la  perturbation  relative  à  la 
dilata  lion  brusque  en  D,  on  voit  que  le  mouvement  de  . 
ranclie  ne  dépend  que  de  la  masse  d'air  contenue  dans  le  f 
tube  à  tirage,  sauf  pour  les  cas  particuliers  où  la  masse 
consécutive  réalise  les  conditions  propres  à  rétablisse- 
ment de  résonance» 

Le  mode  de  recherches  par  lâtonuemcnts  des  régions 
EE'  peut  être  avantageusement  remplacé  par  le  suivant  : 

Disposons,  le  niveau  de  l'eau  étant  en  AD,  le  tube  à 
tirage  dans  les  conditions  de  grande  sonorité  et  faisons 
écouler  le  liquide  très  lentement  par  le  robinet  R*  Le 
son  se  continuera  pendant  un  certain  temps ^  puis  viendra 
un  înlervalle  de  silence,  puis  le  son  reprendraj  et  ainsi  de 
suite,  comme  daus  la  manoeuvre  directe  du  tube  à  tirage. 
On  peut  prendre  une  situation  dillé rente j  comme  point 
de  départ;  les  positions  absolues  du  silence  ne  sont  plus 
les  mêmes,  mais  leurs  intervalles  ne  varient  pas. 


I 
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RECHEHCHES    SUH     LES    TUYAUX    SOWORES.  4^t 

On  peut  encore  opérer  eo  faisant  se  hausser  Icnlement 
le  niveau  de  l'eau  de  B  en  A  ;  le  son  produit  s'éteint  en- 
core périodiquement. 

J"'ai  fait  le  pfuâ  souvent  usage  de  deux  anches  doiU  les 
longueurs  d'onde  corre?=poudaîenl  à  iS*^™  et  ^4"^"*.  Les 
tubes  cylindriques  avaient  une  longueur  moyenne  de  i"*, 
et  pour  diamètre, 

mm 
ie  n"  1,  îJentique  à  celui  du  tube  à  tirage* ..       %5 

n^2,  ...  io 

n"  3,  ...  5 j 

H"  4,  .*.  i4o 

n"  5,  . . ,  aoo 

n*  6,  ...  4cMî 

Les  u'*  i,  5,  6  représentent  des  cylindres  de  zîoc, 
niuTiîs  latéralement  d'une  tubulure  de  verre  permettant 
de  voir  et  de  marquer  la  position  du  niveau. 

Les  résultats  observés  ont  été  les  mêmes  avec  tous  les 
cylindres.  Une  réserve  est  cependant  à  faire,  relative  à 
Tintensité  du  son,  SoitI  Fintensilé  du  mouvement  vibra- 
toire dans  le  tube  à  tirage  dont  la  section  est  jr,  ^  repré- 
sentera riniensité  par  unité  de  surface,  qui  deviendra, 
transmise  dans  un  cylindre  de  section  S,  -t  en  négligeant 
les  pertes  possibles  à  Torîgine  de  la  dilatation,  La  diffé- 
rence   "r=zl/ "j  va  en  augmentant  quand  crois- 
sent I  et  St 

Il  pourra  donc  arifvt^rsi  I  est  grande  produit  par  un 
fort  courant  d'air,  ou  si  S  est  grand,  et  mieux  encore  si 
ces  deux  quantités  ont  en  même  temps  une  grande  valeur, 
que  les  niveaux  d^exlinclion  ne  soient  pas  définis  par  le 
silence  complet.  Les  minîma  eiïistent  bien  toujours, 
mais  leur  existence  est  très  difficile  à  constater,  à  cause 
des  inierfcrences  produites  au  voisinage  de  Foreillepar  les 
sons  aigus  employés. 


i^2 
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Il  faut  donc  n'employer  que  des  sons  taibles,  ou  mieux 


Taî  fa 


t 


1,  o,  6, 


encore,  comme 

le  tube  h    lirage  et    implanter   dîr«'ctemeiit   Ta  ne 
chaque  cylindre  de  zinc.  L'arrivée  de  Te  au  ou  son  aepar 
fournira,  dans  ces  condîlions,  le  courant  d'air  nécessaire 


sur 

t 


VtWRVTJiJNS   DE   MASSES   D  AIR   hE    FORME   QUELCONQUE. 

On  peut,  sous  celte  dcrinère  forme,  constater  facile- 
ment que  des  modifications  de  la  surface  du  fond  n'amè- 
nent dans  le  phcnoiiiène  aucune  essenlîelle  dilîé renée.  La 
distribution  régulière  des  régions  du  sileuce  se  constate 
toujours,  ijLie  le  cylindrée  ail  sou  axe  vertical  ou  plus  ou 
moins  inflirié  et  que  la  surface  du  fond  aoît  bien  plane  ou 
rendue  irrégulière  par  des  bouchons  lloltants. 

On  ne  constale  aucune  modification  importante,  si 
Tanche  est  înséjéc  sur  une  ouverture  pratiquée  excenlri- 
queme»fct  à  la  base  du  cylindre. 

J*ai  étudié,  par  le  même  procédé,  les  vases  coniques. 
Mes  déterminations  ont  été  faîtes  avec  un  cône  à  paroi 
de  zinc,  dont  la  hauteur  élail  yS*^"*  et  la  base  ^4''^\ 

Deux  cas  sont  ici  nettement  à  distinguer  : 

1**  L'axe  du  cône  esl  perpendiculaire  au  fond   mobile. 

Tout  se  passe  alors  comme  avec  les  vases  cylindriques. 
L*anche  dont  le  A^  i5  donne  très  régulièrement.  Un  si- 
lence îr régulier  avait  d'abord  été  constaté;  il  étaîl  dû  à 
ractron  de  la  paroi  vibrante  et  a  disparu  lorsque  celle-ti 
a  été  chargée  avec  de  la  terre  glaise. 

Avec  Tanche  dont  le  5.=:  ^4^  les  silences  successifs  se 
produîSfnit  d'une  manière  moins  satisfaisante  ;  les  deux 
premiers  sont  seuls  bien  nets,  sans  doute  à  cause  de  la 
décroissance  trop  rapide  des  intensités  (voir  plus  h 
Toutes  choses  égales  d'ailleurs,  T  est  plus  grand 
Tanthedonl  la  languette  est  la  plus  grande» 

ii°  L'axe  du  c6ue  est  incliné. 


1 


aul).   I 
avec  I 


InlervalJe  du  silence   1» 
D  4. 


BECHenCHES    SVR    LES    TtYJlUX    SO^OBES.  4^3 

Avec  raiTche  dont  le  X  =  i5,  les  régions  du  silence 
existent  en  aussi  grand  nombre  que  précédemment,  mais 
ne  sont  plus  également  espacées.  Elles  vont  en  augmen- 
tant, en  général,  de  la  base  au  sommet,  mais  de  grosses 
^_^  irrégularités  se  produisent  dont  donneront  une  idée  les 
^B  nombres  snivanis,  obtenus  par  ascension  du  lit^juide  : 

^  ,,   ,  . 

f  Les  mémeiî  résultats  généraux  s'oblîeniienl  avecranclie 

I         dont  le   X  =  34»   J'indiquerai   simplement   les   nombres 
î        suivants  : 

^^^  cm 

K 9 

^^^  4'...... 

obtenus  aussi  par  ascension* 

Les  longueurs  inâcriles  dans  la  deuxième  colonne  des 
deux  Tableaux  précédents  ont  été  mesurées  parallèlement 
à  Taxe  du  cône,  et  cette  direction  n'est  plus  celle  privilé- 
giée, puisqu'elle  donnerait  des  valeurs  i6  et  27,  plus 
grandes  que  tes  longueurs  d'onde. 

Qn'arriverail-il  avec  un  vase  de  forme  quelconque?  Le 
cas  du  cône  incliné  peut  nous  permettre  de  le  ron< dure. 
Les  intervalles  propres  au  silence  s'observeraient  encore^ 
mais  leurs  distances  seraient  des  plus  variables  en  relation 
avec  les  varia  lions  mêmes  de  la  forme  de  la  masse  vibrante. 


PROPAGATION   DES   ONDES  DANS  DES  MILIEUX   IRRÉGULIERS» 

Les  résultats  obtenus  avec  les  larges  cylindres  înclîné*», 
etj  mieux,  avec  le  grand   réservoir  conifjuej    nous  éloî- 


UBCBEUCItES    SUn    L^S   TUTâCX    souoiies.  4^5 

nièie  bieo  neiie,  eu  ^gard  surtout  aux  différences  de  las* 
sage  relatives  aux  différents  cas. 

Pai  essayé  encore  avec  le  cylindre  n"*  3  des  tiges  de 
verre  pleines  de  même  longueur  et  serrées  dans  Fespace 
intérieur.  Elles  ont  donné  ai  el  i4  pour  les  deux  anches. 

Des  tubes  de  verres  creux  installés  dans  les  mêmes  con- 
diuons  ont  donné  3 4  pour  Tanclie  la  plus  grave,  II  esi 
dîtîicîle,  avec  l'anche  aiguë,  d'obtenir  un  silence  bien 
net  et  je  n'ai  pas  pu  faire  de  dé  terni  ma  lion.  Ceci  provient 
de  rîmportance  relativement  considérable  de  certaines 
îrrégnlarilés  dans  les  niveaux,  qui  faisaient  que  les  mi- 
ni ma  atteints  pour  les  uns  ne  relaient  pas  pour  les 
autres. 

Certaines  remarques  sont  A  faire  sur  ces  résultats  gé- 
néraux : 

1.  Les  nombres  inscrits  dans  les  Tableaux  précédents 
ne  sont  pas  rigoureusement  constants,  Malgré  l'incerti- 
lude  relative  à  la  Oxation  du  niveau  de  IVau  dont  la  sur- 
face est  loin  d'être  plane^  on  peut  constater  que  la  valeur 
des  intervalles  dépend  de  ta  force  dn  courant  d'air  et 
qu'elle  varie  suivant  que  Feau  monle  ou  descend  dans  les 
cylindres  à  noyaux. 

Le  Tableau  suivant  donnera  une  idée  des  différences 
observées  : 

X  ^  a4  noyaux  de  prunes, 

Kn  reinoQtaDt.  En  desceottant. 

16  par  ascension  trùs  rapide  de  l'eau. 

X  =  t5  noyaux  de  prunes. 

Ea  remontant.  En  descenJant. 

la  i3 

Ces  différences  ne  sont  pas  particulières  aux  cylindres 
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à  noyaux  et  on  les  observe  facilement,  quand  Taîr  rem- 
plii  seul  les  lubes  à  vibrations,  de  la  manière  suivante  : 

Relions  au  tube  à  tirage  un  tube  de  verre  de  grande 
longueur,  de  6"""  de  diamètre,  en  communicanon  par  Tautre 
extréniiléavec  nn  réservoir  à  eau.  Il  sera  facile  d'avoir  un 
transport  rapidedu  fond,  soit  dans  un  sens^soiidansFautre. 

i**  Si  la  vitesse  de  transport  est  très  grande,  Tanche  ne 
cil  an  16  pas; 

a^  Pour  une  vitesse  plus  modérée,  le  phénomène  des 
aUernatives  reparaît,  mais  les  intervalles  pourront  être 
de  18*="^  auiîeu  de  a/J^^"*; 

3'^  Avec  un  éroulemcnt  assez  lent,  on  retrouve  i^4  sui- 
vant toute  la  longueur  du  tube; 

4**  Si  le  fond  mobile  se  déplace  en  sens  inverse,  c'est 
un  accroissement  au  lieu  d'une  diminution  du  X  que  l'on 
observe  :  j'ai  pu  obtenir  ainsi  25. 

Nous  nous  trouvons  donc  en  présence  d'un  effet,  au- 
quel la  présence  de  noyaux  ou  antres  obstacles  est  étran- 
gère :  on  peut  remarquer  seulement  que,  pour  le  même 
écoulement  d'eau,  la  vitesse  du  transport  est  beaucoup 
plus  rapide,  quand  le  volume  intérieur  du  cylindre  est 
diminué  dans  une  forte  proportion.  H 

2.  Il   ne  peut  pas  être  question  ici,  pour  jiUSltfier  Texi- ^ 
stence  de  noeuds  et  de  ventres  successifs  de  la  composition 
de  mouvements  vibratoires  parallèles.  Ceux-cî   suivent 
sans  doute  les  roules  sinueuses  laissées   libres  entre  les 
obstacles  et  réalisent  ainsi  le  parcours  nécessaire  aux  va-      1 
riations  de  phases^  ^M 

Il  eût  été  intéressant  de  reproduire  les  expériences^ 
avec  les  gros  cylindres  n"'  t^  5  et  6  pour  juger  de  relîet 
de  la  diffusion  latérale.  Malheureusement,  on  n'obtient 
plus  soit  avec  le  coke,  soit  avec  les  fragments  de  tubes  de 
verre  remplissant  le  n°  3  qu*une  seule  extinction  com- 
plète suivie  de  nûnima  trop  dilFiciles  à  bien  précî 
comme  je  Vax  fait  remarquer. 


RECHERCHES    SHH    LES    TUYAl^X    SOA'ORfS.  4^7 

Je  rapprocherai  ces  expériences  d'autres  déjà  an- 
ciennes (*)  faites  à  propos  de  Ja  réllexion  de  rayons  so- 
nores parallèles.  J'aî  montré  que  l'on  peut  impunément 
installer  sur  le  trajet  des  rayons,  soit  avant,  soit  après  la 
réflexion,  une  épaisse  feuille  douale.  Le  foyer  ne  se 
Iroiive  pas  déplacé  sensiblement  dans  ces  conditions  et 
rîntensilé  esi  peu  altérée, 

3,  Un  mode  opératoire  plus  simple  peul  être  indifjué; 
el  je  m'en  suis  servi  avant  de  faire  les  recherches  plus 
complètes  dont  je  viens  de  rendre  compte. 

Prenons  un  vase  à  résonance  en  relation  avec  un 
aulre  renfermant  de  Teau^  de  manière  à  faire  varier  faci- 
lement le  niveau.  Clierclions  la  longueur  L  de  résonante 
du  son  d'un  diapason. 

Mettons  ensuite  dans  le  vase  des  billes  de  manière  à  le 
remplir  jusqu'à  i*^"*  au-dessus  du  niveau  piécédent  de 
Teau  ;  on  trouvera  alors  une  longueur  L -f- a  de  réso- 
nance. 

Exhaussons  le  niveau  des  billes,  nous  trouverons 
L-i-aH-  b. 

En  continuant,  le  phénomène  change  de  sens,  le  ni- 
veau reprend  une  distance  L  du  bord,  qui  devieJit  L  —  c 
quand  le  vase  est  à  peu  près  plein  de  billes,  L*expérience 
réussit  bien,  surloul  avec  une  éprouvette  à  dessécher  pré- 
sentant une  dilatation  au  voisinage  de  son  ouverture. 

Les  deux  eiïets  sont  dus,  le  premier  à  Tirrégularîté  du 
fond,  el  le  second  au  mode  de  transport  îriégulier  des 
ondes. 

Indiquons  encore,  en  terminant,  une  particularité  en 
relation  avec  le  déplacemejiL  du  fojid  et  le  maintien  des 
sons  aigus  se  propagrant  dansnm  vase  conique.  Un  en- 
tonnoir plongé  dans  Teau  par  sa  pai  tie  évasée  donne  des 
positions  très  nettes  du  renforcement,  cl^  si  Ton  déplace 


(')  Voir  Journal  de  Physique^  année  r887. 


4^8     «RYRtwEur.  —  hecherches  sur  les  tuyaux. 

1res  légèrement  renlonnoîr,  le  son  n'est  plus  perçu.  Kn 
opérant  par  secousses,  il  est  facile  d'Imprimer  un  mouve- 
ment de  va-et-vienl  à  la  surface  liquide.  Ou  entend  alors 
deux  sons,  Tun  ordinaire  et  Tautreplus  aîgn,  donl  la  suc- 
tTS'^îon  très  rapide  dorme  un  effet  faisant  songer  à  la  voiît 
luimaine»  î/arnplitudi*  de  l^agitalion  ne  tliange  rîen  à  la 
hauteur  des  fions  produits  qui  sont,  t*un  le  son  fondamen- 
tal, et  l'autre  le  premier  harmonique  du  diapason,  beau- 
coup plus  élevé ft  ne  pouvant  être  renforcés  exactement 
par  la  même  longueur,  vu  le  rapport  complexe  qui  les  relie 
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gazeuse  d*un  tuyau  sonore  produisant  un  harmonique,  et 
la  condîliou  de  résonance  en  rapport  avec  la  longueur 
se  retrouvent  pour  des  dilatations  cylimlnques  considé- 
rables   (4o*""  de  diamètre),   même  av<x  des  sons  aigus 

2**  l*es  mêmes  lois  et  conditions  s*  applique  ut  dans  la 
mise  en  vibration  de  masses  d*air  de  formes  quelconques; 
seulement  les  intervalles  correspondants  ne  sont  plus 
égaux. 

3°  Un  tuyau  cylindrique  rempli  de  grains  de  plomb,  de 
billes,  de  noyaux,  etc.,  se  comporte  comme  un  tuyau  so- 
nore ordinaire,  avec  une  diminution  marquée  de  la  lon- 
gueur d'onde. 

4''  Le  transport  du  fond  d'un  tuyau  vers  l-ouverture,  ou 
en  sens  inverse,  amène  une  variation  négative  ou  positive 
de  la  longueur  d*onde  d'un  son  déterminé. 
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i»nésEKce   pe   l'allmiîvk   dans  les   PLAWTBS^^iaq 

SIR  U  rnÉSEKCE  Dl  L'ALOIINE  DANS  LES  PLANTES 
ET  Slill  SA  KÉIMHTlTHHIi^ 

Pa»  mm.  BERTHELOT  et  G.  ANDRE. 


^a  proporlion  de  Talumine  dans  les  végétaux  et  son 
existence  même  ont  donné  lieu  à  des  coniestations  :  on  a 
iiiènie  eié  jusqu'à  en  nier  lexislence.  Nos  recherches  sur 
la  formation  des  tissus  vëgélaux  nous  ont  conduits  à  faire 
surceiie  queslion  quelques  expériences,  dont  il  paraît  utile 
de  publier  les  résultats.  Nous  nous  sommes  attachés  à 
isoler  raluinîne  en  naturej  après  avoir  séparé  le  fer  par 
les  naoycns  connus,  et  Facide  phosphorique,  à  Tétat  de 
jhosphomolybdaie. 

Voici  comment  nous  procédons,  en  employant  des  me- 
ihodes  connues j  mais  dont  il  est  utile  de  préciser  la  coor- 
dination : 

1°  On  incinère  avec  précaution  la  plante  sèche  dans 
une  aimosphère  oxydante;  on  pèse  les  cendres; 

à**  Puis  ou  les  traite  à  sec  par  Facide  as&olique  élendu, 
à  une  douce  chaleur,  avec  un  léger  coup  de  feu;, ou  re- 
prend par  le  mètne  acide,  on  évapore  et  l'on  filtre,  de 
façon  à  séparer  la  silice. 

3'^  Le  liquide  azotique  est  neutralisé  aussi  exactement 
que  possible  par  le  carbonate  desoude,  puis  traité  par  l'hy- 
posulGie  de  sonde  à  froid  et  ensuite  à  l'ébullilion  (procédé 
Carnot).  Il  se  précipite  du  soufre,  du  phosphate  d'alumine 
^et  de  Talumine  :  le  fer  demeure  dissous, 

4*^  On  filtre;  le  précipité  est  redissous  dans  T acide  ni- 
^trique  dilué,  puis  traité  par  le  molybdate  d'ammonium. 
On  sépare  le  phosphomolybdaie,  après  vingt-quatre  heures, 
et  Ton  y  dose  le  phosphore  par  les  moyens  connus. 

5**  Le  liquide  molybdîque  filtré  contient  ralumine.  On 
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iieiilralïseexacleoienl  par  rammoiiiac[ue,  avec  addition  de 
sel  ammoniac,  et  Ton  chaujîe  jusqu'à  rcLulliiion.  Ualu- 
mine  se  precipîlej  oîi  la  recueille  sur  uu  G  lire  et  on  la  re- 
dissout  deux  fois,  avec  reprixipilaiions  consécutives  par 
rammonjaque;  puis  ou  la  pèse. 

Quant  au  fer,  pour  le  duscr  daus  le  liquide  contenant 
de  riiyposulfite  et  séparé  de  raluiiiiiie  et  de  Tacide  phos- 
phorique,  on  le  pcroxjde  par  Taclde  azotique^  on  filtre, 
puis  ou  précipite  par  rauimoniaqne  :  ce  qui  fournit  du 
pei 'OX)  de  fie  ff^f'^ 

6""  Après  cette  ûhratioii,  on  ajoute  de  l^oxalale  d'am- 
moniaque, qui  fournît  la  chaux, 

Yoîci  les  résultats  : 


I.  —    LlVïERNE   SbIMÉE   EN    l»OrS    Ef^   MAI    iQ^S,    RÉCOLTÉE 
LE    20  NOVEMBRE.    G  HE  VELU    rEl'    ABONDANT. 

Ou  â  opéré  sur  32^"^^ 5* 

Bacilles  nettoyées  /  Résidu  séché 
et  lavées  avec  soin;  J     à  no".-.,.-     îS'^a 
sur  100  parties. ... .   (  Cendres.....       3,o3o    soit    I2jT     p.  too 

Les  cendres  ont  ollért  la  composition  suivante  : 


Alumine  pure.. , o,  [37 

F*erox}de  de  fer o ,  1 6.1 

Chaux Oji(ï5 

Acide  phosphorique  (P>0^}  ...  0,166 

Silice '1 ,  3o8 

Alcalis  (par  difTérence  1. .......  o,  joo 

3,o3u 


Pi(ur  ion. 
soit       4,HJ 


L'alumine  constituait  les  5  millièmes  du  poids  total  des 
racines  sèches  de  celte  luzerne* 
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II.  —  Autre  échantillon  de  la  même  plante,  récolté 

LE  22  NOVEMBRK    iSqS. 

Racines.  }P«»^ssec...     3,7334 

j  Gendres 0,42^-2  soit  1 1,4  centièmes  des  racines. 

Alumine 0,0178  soit  4,19        »        des  cendres. 

et  0,48  des  racines  sèches. 

III.  —  Racines  de  liseron  (convolvulus). 
3i  janvier  1894  • 

Poids  sec. . .     14,567 

Cendres. ...       1 ,533     soit  10, 5  pour  100  des  racines  sèches, 
Alumine  ...       0,0596  soit  3,88  centièmes  du  poids  des  cendres 
et  0,40  du  poids  des  racines  sèches. 

IV.  —  Racines  de  chiendent. 
3i  janvier  1894  : 

Poids  sec...     8,873 

Gendres. . . .     0,3893  soit  4,4  pour  100  des  racines  sèches, 

Alumine  . . .     0,0110  soit  2,82  du  poids  des  cendres 

et  o,  12  du  poids  des  racines  sèches. 


Après  avoir  étudié  les  racines,  qui  devaient,  suivant  les 
probabilités,  renfermer  la  plus  forte  dose  d'alumine,  nous 
avons  examiné  l'extrémité  opposée  des  plantes,  c'est-à-dire 
les  feuilles,  en  opérant  à  la  fois  sur  une  plante  annuelle, 
le  lupin,  et,  sur  un  arbre,  le  tilleul.  Nous  avons  opéré  sur 
des  feuilles  en  pleine  végétation. 
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V,  —    FEUILLES   DE    LUPIN. 

6  juillet  1894  t 

Poids  sec...     3.1 1^^ 

Cendres,...       3,4*>      soît  10,0      centièmes  de  feuilles  sèches 
Aluinine...       o,or3o  soit    0,37     centièmes  des  cendres 

et  Q,o37  de  la  feuille  sèche  (4  dix-mil- 
litjnies). 


VL  ^ —  Feuilles  de  tili-eul. 


9  juillet  1894; 


Poids  sec . 
Alumine  . 


Oi 


0,001a  soit  0,0025  centiènies  de  la  feuille  sèche 
(2  cent-nii!liémes  et  demi). 


diîBTrtïs 


ralt 


jste 


lumiae  4 

portion  sensible  dans  les  cendres  des  plan 

pourvues  de  racines  abondantes  et  profondes j  telles  que  la 

luzerne,  le  liseron,  le  chiendent*  | 

Sa  proporiion  y  était  comparable  avec  celle  des  autres 
bases,  dans  Tanalyse  de  la  luzerne  ci-dessus,  et  elle  coexîs- 
laîl  avecraeide  pliosphorique.  Mais  Faluèiine  est  arrêtée 
presque  aussitôt  après  sou  absorption,  ou  sa  fixation,  par  ■ 
'les  racines.  Elle  ne  parvient  aux  feuilles  qu'eu  dose  ^ 
rainimCj  et  même  dans  le  cas  d'uu  arbre,  tel  que  le  til- 
leul, en  dose  presque  infinitésimale.  I 

L'alumine  d'ailleurs,  aussi  bien  que  le  phosphate  d'alu* 
raine,  peut  être  maintenue  en  dissolution,  et  dès  lors 
absorbée  par  la  plante,  en  présence  des  acides  citrique, 
tartrique  et  congénères. 
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ÉTtDE  BXPÊRIMEKTAIE  SIR  LIBSORPTION  DE  LA  LLVtÈRE 
PAR  LES  GRiSTAlX; 

Par    m     g.    CAMICHEL. 


INTRODUCTION, 

L'absorption  J'uiie  vibration  Inoiineuse  par  un  milieu 
anisoirope  coloré  varie  avec  Torien ration  de  cette  vibra- 
tion par  rapport  aux  axes  cristal  lographiques. 

Ce  pbënomèiae,  connu  sous  le  nom  de  pléochroïsme,  a 
été  Tobjta  de  nombreux  travaux  expéii mentaux  et  lUéo- 
riques.  On  a  démontré  qu^  rabsorplion,  comme  toutes 
les  proptiélés  physiques,  satisfait  aux  conditions  de  symé- 
Irie  crisialline,  qu'elle  ne  dépend  que  de  la  diicction  de 
Jâ  vibration,  et  ce  sont  là  des  faits  admis  aujourd'hui  par 
toul  le  monde. 

Pour  représenter  la  variation  de  l' absorption  avec 
l'orientation  de  la  vibration,  on  a  proposé  plusieurs  tbéo- 
rieS)  que  nous  indiquerons  rapidement. 

(*  Théorie  de  U.  If,  Becquerel  (^). 

Soient  Ao  Taniplilude  d'une  vibration  incidente,  \  [jl, 
V  les  cosinus  directeurs  de  cette  vibration  rapportée  aux 
trois  axes  principaux  du  cristal  ;  ses  composantes  suivant 
les  trois  axes  coordonnés  sont 

AqX,     Aqjji,     Ayv. 


(»)  Voir  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  y  6*  série,  t.  XIV; 
1888;  et  CompU's  rendus -des  séances  de  ^Académie  des  Sciences, 
t.  CVllI,  p.  894;  1S89. 

Ann,  de  Chim.  et  dePhy$,^  7*  série,  t.  V.  (Ai>ûl  1895.)  28 
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Soient  Ai,  k^^  An  les  coefficients  d'absorpdon  propres  à 
cliacune  de  ces  vibrations 5  après  avoir  traversé  l^épaîs- 
seur  z  du  cristali  elles  deviennent 

Ao^.e-*»-,     Ac,|Jte-^j-,     AoV<!-*"j=. 

Sî  nous  les  recomposons,  leur  résultante  ne  sera  plus 
parallèle  à  la  vibration  primitive*  M.  Becquerel  admet 
que  la  composante  de  cette  résultante  parallèle  à  la  vibra- 
tion  primitive  est  seule  efficace. 

L'amplitude  resulianle  est  donc 

M.  Becquerel  a  trouvé  que  celle  formule  était  d'accord 
avec  r expérience. 


a«  Théorie  de  Veltipsoide  d'absorption. 

Par  analogie  avec  les  corps  isotropes,  on  peut  admettre 
que  l'intensité  lo  d'une  vibration  simple  devient 

en  traversant  l'épaisseur  z  du  cristal. 

En  admettant,  avec  M.  Mallard  (*),  que  rabsorplioii 
est  due  au  travail  d'une  force  résistante,  dont  la  direction 
varie  avec  celle  de  la  vibra  lion,  on  est  conduit  à  repré- 
senter a  par  la  formule 


(I) 


?.:- 


X,  [JL,  V  sont  les  cosinus  directeurs  de  la  vibration  avec 
trois  axes  coordonnés  rectangulaires;  a^,  ^i,  y^  sont  les 
coefficients  d'absorption  relatifs  aux  cas  où  la  lumière 


(')  Mallaud,  Cristallographie,  i.  II,  p.  353,  et  Buitetin  de  la  So- 
ciété miner.  —  Voir  aussi  Mascart,  Optique^  t-  II,  p»  J07» 


A 
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esl  polarisée  tlans  les  trois  plans  de&j^,  des  zx  et  des  xy. 
I^e  facteur  y/a  esl  la  perpendiculaire,  parallèle  à  la  vibra- 
tion, abaissée  du  centre  sur  le  plan  langent  à  rellîp* 
solde 


J^' 


ott 


ïi 


que  l'oîi  nomme  ellipsoïde  d'absorpiion ,  T inverse  du 
facteur  y^a  est  le  rayon  vecteur,  parallèle  à  la  vibration, 
de  l'ellipsoïde  réciproque 

que  Fou  appelle  ellipsoïde  inverse  d' absorption. 

D'après  certains  auteurs  [Grailîcli  (')^  par  exemple], 
■  les  ellipsoïdes  d*absorplion  et  d'élasticité  optique  ont  les 
I  mêmes  axes.  M.  IMallarJ  émet  des  doutes  sur  celte  coin - 
I        cidence. 


3°  Ejcpériences  de  .1/1/.  Laspeyrcs  tf  fiamsaj'» 


D'après  M.  Laspeyres  et  M.  Ramsay  (-),  rabsorpiioii 
d^une  vibration  située  dans  le  plan  de  syiuéirie  d\m  cris- 
tal cl inorUom bique  n'çsl  pas  s\métri([ue  par  ra[qiort  aux 
axes  principaux  d'élasticité  optîtjuc  et  les  directions  de 
cette  vibration  correspondant  au  maxima  et  au  minima 
d'absorption  ne  sont  pas  rectangulaires. 

Si  les  résultats  précédents  sont  exacts,  il  faut  rejeter 
la  théorie  de  M.  Becquerel,  celle  de  rellipsuïde  d'ab- 
sorption et  toutes  les  théories  qui  n'eu  rendent  pas 
E~  compte. 
(')  GiuiLit:Ht  KrysUtlL  Opt,  Lnters,;  i85ë. 
(M  Laspeyres,  ZeiUck.  /.  KryitalL,  t*  IV;  i«8o.  —  Ramsay,  /t/., 
t,  \tîlî  1887.  —  Vair  aussi  Dhude,  Zeistch. /,  KrysiaiL,  t.  XIU  ; 
1887. 
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Ce  résumé  siiccînrt  des  Uypotlièsfvs  actuelles  sur  Tab- 
sorptiou  de  la  luniière  par  les  cristaux  montre  suffi- 
êammenl  que  plusieurs  points  sont  à  éclaircir,  en  parti- 
culier : 

Une  seule  exponentielle  siiffit-elle  pour  reprcsenter 
les  ph  éfi  o  m  è  n  es  ? 

La  théon'e  de  V  ellipsoïde  d*  absorption  est -elle  réel- 
lement incompatible  avec  V expérience  ? 

Tiilles  sont  tes  questions  que  je  me  suis  proposé  de 
résoudre  dans  les  rethcrches  que  je  vais  cxposefi  J'y  ai 
ajoute  cette  (piesiioii  loiU  à  fait  fondamenlalti  ; 

Les  éf/ nations  sont- elles  toujours  linéaires  datis  les 
milieux  absorbants?  Et  je  Tai  traitée dè^  le  début. 

Comme  mes  expériences  ont  porté  sur  un  nombre  rela- 
tivement considérable  de  cristaux,  j^aî  pu  aborder  cette 
autre  question  : 

Les  cristaux  naturels  j  colorés  cltimiquenieul  {^)  et  co- 
lorés art  i/icic  lie  m  e  n  t,  suii^cn  t  -  i  Is  les  n  lént  es  lu  is  ? 

CHAPITRE  h 

ClïODi    D'UNE   MÉTHODtiî   EXPÉRIMENTALE. 

Pour  mesurer  rabsorptîon  de  la  lumière  (-),  on  se  sert 
<]e  spectrophoiooièlres;  ces  appareils  peuvent  se  diviser 


(')  J'appelle  corps  colorés  chimiquement  les  corps  tels  fjiie  le  sul- 
fate de  cuivre,  le  ferrîcyanure  de  potassium,  dans  lesquels  la  coloration 
est  due  à  la  conslilulion  cLiuiique  et  non  à  des  itaces  d'in^purelés, 
connue  c'est  généralement  le  cas  pour  les  cristaux  naturels» 

(*)  L'otuiîc  des  radiations  caloriliqucs  parait  au  premier  abord  plus 
facile  que  celle  des  radiations  lumineuses;  tuais,  pour  rendre  les  me- 
sures précises,  il  faut  faire  péiH-Hrer  dans  les  appareils  un  Jlux  de 
chaleur  considérable,  eruployer  par  conséquent  des  cristaux  de grandcjt 
dimensions,  Kénéralmient  peu  homogènes  dans  toute  teitr  étendue. 
Cet  inconvénient  très  grave  m'a  fiiit  renuncer  à  Tétude  des  radia tion.* 
calorifiques* 
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€n  tieux  catégories  bien  distinctes,  suivant  la  métliodç 
employée  : 

1**  Les  spectropljo tome  1res  à  plages  conliguës,  qu*on 
amène  à  Tf^galité; 

a*"  Les  speciropliolomètres  à  disparition  de  franges  (*). 

Ces  derniers  n*ont  guère  été  employés  pour  Tétude  cjnî 
nous  otcnpe  :  par  suite  de  la  persistance  des  impressions 
lumineuses  sur  la  rétine,  Fceil  aperçoit  encore  les  franges 
alors  qu'elles  ont  complètement  disparu,  et  les  mesures, 
pour  peu  quelles  soient  nouibreuseSj  deviennent  rapide- 
ment très  fatigantes*  D'ailleurs,  les  appareils,  en  raison 
de  leur  complication,  absorbent  une  grande  ([uantiié  de 
lumière  :  il  faut  les  éclairer  avec  une  source  intense,  gé* 
oéralement  difficile  à  maintenir  constante. 

Les  speciropliotomètres  le  plus  souvent  employés  pour 
l'étude  de  Fabsorption  sont  ceux  de  iVIM.  Crova  (-), 
Glan  (■"■),  Vierordt  (^).  Dans  ces  appareils j  la  fente  du 
spectroscopc  est  composée  de  deux  parties  donnant  deux 
spectres  parallèles,  placés  l'un  a\i-dessus  de  l*autre  et  dans 
lesquels  les  coyleuis  de  même  rcfrangibitité  sont  con li- 
gues. L'intensité  du  spectre  Inférieur  peut  être  modifiée 
dans  un  rapport  délermijié  et  connu  (au  moyen  d'appa- 
reils de  polarisation^  ou  tout  simplement  en  douuani  à  la 


(')  Voir  :  YioLLE,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6«  série,, 
l*  llï;  1884.  —  TiUNNiN,  Tliése  de  doctoral  ;  Lilïe,  1877.  —  Jamin, 
Cosmos^  t.  X,  p.  23y  ;  1857.  —  Wild,  Pogg.  Ann.,  t.  XGIV,  p.  î35; 
U  XCVHI,  p.  5fjb  et  t.  ÇXXXV,  p.  99;  iS58-i8G8,  et  Wied.  A/inaterij 
U  XX,  p.  i5j;   i883. 

(^)  CroVvV,  Annales  de  Chimie  ei  de  Physique,  5*  sérit%  t*  XIX, 
p,  47^T  <^i  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XCII^ 
p,  3<ï,  cl  t,  XC,  p.  jS'i. 

{'}  Glan,  IVied,  Ann,,  L  1,  p*  35i;  1877. 

( *)  \'iE.nonDi,Die  Anwendung def  S pectraiap parâtes  sur  Messung 
des  farùigen  Lic/iies;  Tiiî>.,  1871.  —  Die  Amv*,  etc.,  sur  Photometrie 
der  Aùnorptionsspectren;  TUb.^  1873. 

Voir  £>u8si  :  Pulfrich,  Wiedmann  Annalen,  ncne  Folge,  Bd.  XIV; 
t-1882. 
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fente  inférieure  y  ne  largeur  variable).  Pour  faire  uni 
mesure,  oa  amène  d'abord  les  deux  spectres  à  régalilé 
dans  la  régi  ou  qu'on  veut  étudier^  on  place  ensuite  le 
cristal  contre  la  fente  supérieure  et,  en  atlénuani  dang 
un  rapport  c  rinieusilé  du  spectre  inférîeor,  on  reproduit 
régalilé  d*  in  le  usité  dans  la  région  choisie  ;  le  coefficient 
de  transmission  de  la  lame  pour  cette  région  du  spectre 
est  c. 

Les  appareils  précédents  ne  se  pnHenl  guère  à  l'étude 
des  cristaux;  ceux-ci  doivent  être  étudiés  sous  diÛérentes 
inclinaisons  et  plongés  la  plupart  du  temps  dans  un  li- 
qui  de  pour  éviter  tes  pertes  de  lumière  par  réflexion  ou 
leur  altération  à  Tair^  et  il  n  y  a  guère  de  place  devant  la 
fente  supérieure  pour  une  cuve  et  une  pince  à  cristal, 
munie  de  mouvements  de  réglage  et  de  mouvemcuis  de 
rotation* 

Le  speclropliolomèlre  de  M,  Gouy  ('),  dans  lequel  les 
deux  plages  contiguës  provienneiu  de  deux  faisceaux  de 
rayons  parallèles  sortanTde  deux  coUimalears  indépen- 
dants, est,  au  contraire,  très  commode  (^),  On  place  le 
cristal  devant  la  fente  de  l'un  des  collijnateurs  ;  rinleiisîté 
du  faisceau  qui  traverse  l'autre  collimateur  peut  èire  allé- 
nuée  dans  un  rapport  déterminé^  M.  Gouy  emploie,  à  cet 
effet,  deux  niçois  placés  Pun  en  avant,  Tautre  en  arrière 
delà  feu  te  du  coltimaleur  ;  le  premier  est  mobile  au  cenire 
dVn  cercle  divisé.  Le  déplacement  latéral  du  faisceau  lu- 
mineux par  le  ni  col  mobile  est  conigé  au  moyen  d  une 
lentille  excentrée  par  rapport  à  Taxe  de  rotation.  Mal b cu- 
re usemeni,  cette  correction  n'est  jamais  complète;  on  n'est 
jamais  sur  d'appliquer  la  loi  de  Malus  en  toute  rigueur. 
Dans  le  dispositif  que  j'ai  employé,  j'ai  préféré  laisser  les 
deux  niçois  immobiles  etjaire  tourner j  au  moyeu  (Vuîi 


i 


{O'Gooy,  Ann.  de   Chim.  et   de  Phys.,  5*  série,  t.  XVIll;  1879. 
(*)  L\ippftreiJ  de   M,  Gouy  a  égakiuent  le  irùs  grand  avantage  de 
<loDDcr  des  plages  monocliromatîqucs  très  ét<2ndues. 
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quartz  d'épaisseur  lyariabie^  le  plan  de  polarisation  de 
la  lumière  qui  sort  du  premier  nicol  ('). 

*  DBSCHIPTION   DE    L  APPAREIL   EMPLOYÉ. 

Une  koipe  L  (Jig*  i)  éclaire  la  fente  ^i  d'un  collî- 
raaleurC^.  Les  rayons  parallèles  sortant  du  collimateur 
iraversent  deux  niçois  N^  N'  dont  les  sections  principales 
sont  à  angle  droit;  le  deuxième  de  ces  niçois  c^t  mobile 
au  centre  d'un  cercle  divisé*  Entre  les  deux  niçois  et  nor- 
malement aux  rayons  se  trouve  uïi  compensateur  (*') 
Soleil  C  en  quarta  droit  (constitué  par  deux  prismes  de 
quartz  de  même  angle^  placés  comme  Tindique  la  ligure; 
l'axe  du  quartz  est  parallèle  aux  rayons  lumineux,  l'un 
des  prismes  esL  mobile  devant  Tau  Ire  au  moyen  d'une  vis 
micrométrique  munie  d'un  tambour  divisé)* 

Le  compensaieur  permet  de  faire  tourner  dVm  angle 
connu  le  plan  de  polarisation  d'une  couleur  déterminée  : 


(*)  J'ai  essayé  deuï  autres  procédés  d'alléouûLion  de  la  lumière^  d'à- 
bmd  tes  verres  roloriis  :  je  faisais  diiplatïcr  devanl  ta  fente  d'un  des 
collinriateurs  un  prisme  de  verre  rnjon^  (par  cveniple  de  verre  de  eo^ 
bah)  compensé,  pour  éviter  les  dëvialiofis,  par  un  prisme  de  même 
angle  en  verre  l>lanc;  ce  procédé  très  simple  est  à  l'ubri  de  toute  cri- 
tique, si  la  matit^re  qui  cgrislilue  le  prisme  esit  bien  homogène,  condi- 
tion malheureusement  très  diflidlc  à  réaliser.  En  regardant  au  micro- 
scope des  lames  miDces»  taillées  dans  dilTérentes  directions,  dans  des 
■verres  colorés  en  apparence  très  homofjénes,  j'ai  vu  des  stratiiica lions 
f  de  la  maliùre  colorante  très  probablement  ducs  aux  inégalités  de  tem- 
pérature pendant  le  refroidissement  du  verre  aprè-^  sa  fusion. 

J'ai  essayé  aussi  les  disques  touruauts  à  secteurs  évidés,  j'ai  vérifié 

cju^un  faisceau  iumineux  ou  calorifique  est  atténué  dans  le  rapport  ~, 

lorsqu'on  interpose  sur  son  trajet  un  disque  tournant,  dans  lequel  on 

a   découpé    un    secteur   d*angie   --t^-  J'ai  oband<mné  cette  méthode  ù 

rau&G  des  trépidations  communiquées  aux  appareils  voisins  par  ta  ro- 
tation des  disques. 

Le  procédé  de  Vœil  de  chat  est  évidemment  inapplicable  à  Tappareil 
de  M.  Gouy. 

(')  Ce  compensateur  a  été  taillé  par  M*  J.  ^Verlein. 
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lorsque  Tangle  de  relation  est  ^ï  Fîntensîté  de  la  couleur^ 

correspondant  à  la  sortie  du  iiicol  W  est  maxîma;  soît  I 
celte  iotensîlé.  L'angle  de  roialion  du  plan  de  polarisarion 
devenant  a,  Tintensilé  de  la  couleur  correspondant  à  la 
sortie  du  nicol  N'  devient  Isîn^a. 

Fig,  I. 


^411 


L'// 


^^f^ 


a 


rÂ 


c^ 


Aprrs  le  nicol  W  se  trouve  une  lentille  L'qui  concentre 
les  rayons  lumineux  sur  la  fente/i  d'un  collimateur  C2. 

Un  autre  faisceau  de  rayons  émanés  de  la  lampe  L  se 
réfléchit  sur  un  miroir  concave  M^  traverse  une  lenlille 
convexe  L",  tombe  sur  un  miroir  Mj  et  forme  sur  la  fente 
/a  d'un  collimateur  Cj  une  image  réelle  de  la  llamtne  de 
la  lampe  L. 

Le  cristal  absorbant  est  placé  entre  /»  et  C»  dans  une 
cuve  rerjfermant  nu  liquide  d'indice  convenable.  Celle 
cuve  est  posée  sur  le  chariot  d'une  vis  micrométrique. 
Derrière  le  cristal  se  trouve  en  IS'  un  nicol  mobile  au 
centre  d'un  cercle  divisé*  En  tournant  la  vis  micro  mé- 
trique Va,  on  araèive  le  cristal  en  regard  de  la  fenleyi- 

Devant  l^objeciif  du  collimateur  Cj  se  trouve  une  glace 
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Ma  argentée  sur  la  moîlîé  de  I'utic  de  ses  faces;  la  ligne 
quj  limite  l'argenliire  est  horizontale.  Sur  cette  glace  se 
réHechisseut  les  rayons  sortis  du  collimateur  Cj  dont  l'axe 
rencontre  la  ligne  t  au  même  point  que  Taxe  de  Cj.  La  po- 
sition du  miroir  M^  est  telle  qu'un  rayon  qui  suivrait 
Taxe  de  Cj  se  réfléchirait  sur  le  miroir  suivant  le  prolon- 
gement de  Taxe  de  Cg.  Les  rayons  parallèles  sortant  du 
collimateur  C^j  e^l  ceux  qui  proviennent  du  coUimaieur  C2 
et  se  sont  réiléchis  sur  le  miroir  M3,  traversent  un  prisme 
de  Hint  P  et  Lonibent  sur  une  lentille  Cj|,  munie  dans  son 
|)lan  focal  d*tine  fente/*|-  D*après  te  que  nous  venons  de 
dire,  lorsque  les  fentes /2,/a  sont  éclairées,  on  a  dans  le 
plan  focal  de  la  lentille  C^  deux  spectres  en  coïncidence  ; 
l'un  provient  du  collimateur  C2.  l'autre  du  col  H  tua  teurC:i. 
Ces  deux  spectres  viennent  se  peindre  dans  le  plan  focal 
de  la  lunette  C^  sur  un  écran  percé  d*une  fente/*,  paral- 
lèle aux  arêtes  du  prianie  P  et  aux  feules/a,/-!  des  deux 
collimateurs. 

La  lunette  C^  n*a  pas  d'oculaire»,  on  met  l'œil  derrière 
la  fente /t  et^  par  une  accommodation  convenable,  on  voit 
à  travers  robjectif  C^  deux  demi-cercles  lumineux  de 
même  couleur  ;  le  demî^cercle  supérieur  est  la  moitié  su- 
périeure de  l'objectif  de  C^  réttéclilepar  raigenlure  de  la 
glace  Ma;  le  denii*cercte  inférieur  est  la  superposition  de 
la  moitié  inférieure  de  Tobjectif  de  C^  vue  directement  et 
de  la  nioilié  inférieure  de  Cn  réfléchie  sur  le  verre  de  la 
glace  Ma- 

On  peut  amener  les  deux  deml-cerclcs  au  même  éclat 
en  modifiant,  au  moyen  du  compensateur,  rintensîté  du 
faisceau  qui  ton  s  Le  dans  le  collinialeur  C^.  Lorsque  l\'ga- 
lîlé  des  deux  plages  est  obtenue,  la  ligne  de  dé  m  ai  cation 
disparaît  complètement. 

La  fente /^  a  nn  demi-millimètre  de  hauteur  et  au  plus 
un  quart  de  millimètre  de  largeur;  par  suite,  tous  les 
•rayons  sortant  de  la  lunette  C^  pénètrent  dans  Toeil^  et 
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l'éclat  des  deux  plages  couliguës  ne  dépend  pas  de  la 
posîlicm  de  la  le  le  de  robservatcur.  Ce  disposiiif  a  uo  1res 
grand  avantage  :  il  permet  à^ étudier  des  cristaux  de  très 
petites  aimerions  ;  le  crisltl  est  placé  devant  la  fente/3, 
il  une  1res  petite  distance  de  celle  fente,  el  la  région  du 
cristal  utilisée  est  l'image  de  la  fente/,  donnée  par  les  len- 
lîlles  C4  et  C3  •,  celle  image  a  pour  superficie  une  fraction 
de  millimètre  carré  (  ^  ). 


MARCriE   A    StIVRE   POUH    DETEWMIXEtt    IN   COEFFJCrENT 
lï', ABSORPTION. 

Si  Ton  veul  déterminer  le  coefticîent  d^absorplion  d'un 
cristal,  pour  la  luniicre  jaune  du  sodium  par  exemple,  on 
fixe  la  lunette  Cj  de  façon  que  la  raie  jaune  du  sodium  se 
forme  exactement  sur  la  fente/. 

On  place  devant  la  fente/g  la  partie  de  la  cuve  qui  ne 
contient  pas  le  cristal  et,  en  lournaut  la  vis  V|  qui  fait 
varier  répaisseur  du  compensateur,  on  amène  à  la  môme 
intensité  les  deux  demi-cercles  jaunes  vus  à  travers  la 
fente  /• 

Soit  a  la  rotation  imprimée  aux  vibrations  jaunes  parle 
compensateur  dans  sa  position  actuelle.  Soient  c  et  C  les 
coefficients  de  rétiexion  du  verre  et  de  Fargent  pour  un 
angle  d'incidence  moitié  de  Tangle  des  axes  de  Co  et  de  Cgt 
L'intensité  de  la  plage  lumineuse  supérieure  est  CIsin*a, 
I  désignant  Tin  te  usité  maxima  de  la  lumière  qui  sort  du 
collimateur  Ca.  Soit  V  Tiatensité  de  la  lumière  qui  sort  du 
collimateur  Co,  rintcnsité  de  la  plage  inférieure  est 
l'-j-  cl  sin'^st  et  Ton  a 

CI  sîn*a  —  V -^  cl  sin*a. 


(')  Les  mslaax  ne  sont  généralement.  réclJemcnt  ïiomogènes  que 
dans  une  trca  faibLe  éteiidue;  il  est  donc  indispensable  de  n'étudier  qua^ 
des  régions  très  limïLêes. 
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En  ioui liant  la  vis  V^,  on  atucne  la  région  intéressante 
du  cristal  devant  la  fenïe  /,;  pour  réaliser  F  égalité  des 
deux  dt'mi-eej clés  lumineux,  il  faut  donner  au  compensa- 
leur  C  une  nouvelle  ëpaîsscur,  à  laquelle  correspond  un 
nouvel  angle  a'  de  rolaLÎoii  des  vibrations  jaunes*  Si  A  dé- 
signe le  coefficient  de  Iran  s  mission  de  la  matière  absor- 
bante pour  les  rayons  jaunes,  on  a  la  deuxième  égalité 


d'où 


CI  sjn'i'=  /  Fh-  cl  sin'ot' 


k  = 


SI  11=  a 


en  adroetlanl  que  les  intensités  I  el  1'  sont  restées  con- 
stantes ou,  du  moins,  qu'elles  ont  varié  dans  le  même 
rapport. 

J'aî  employé  comme  source  lumineuse  une  lauipe  a  pé- 
trole ordinaire  à  iwrre  cylindritiue^  afin  d'éclairer  uni- 
formément les  objectifs  des  collimateurs  et  d^avoir  des 
plages  uniformes.  On  obtient  très  facilement  une  ilamme 
bien  régulière  el  bien  constante  eu  donnant  au  verre 
cylindrique  une  hauteur  égale  à  cinq  ou  six  fois  son  dia- 
mètre. 


REGLAGE   ET  GRADUATION  DU   COMPENSATEUR. 

Le  compensateur  se  compose  de  deux  prismes  en  quartz 
(voir  /?^.  a)  ;  l'un  d'eux  est  fixé  sur  le  chariot  d*une  vis 
micrométrique  V|,  munîe  d'un  tambour  di\îsé;  Fautre 
est  relié,  par  rîntermédîaire  de  Irois  vis  de  réglage  v^^  vu^ 
i^3,  à  une  pièce  méuUique  p  mobile  autour  d*une  char- 
nière aa  perpendiculaire  aux  grandes  faces  des  prismes. 
Ce  mouvement  de  rotation  sVfi ec lue  en  lournanl  Pécroui'4  ; 
nu  ressort  aulagonîste  appuie  constamment  T extrémité  de 
la  pièce  métallique  p  conlre  Pécrou  Mi.  La  vis  ^'4,  la  char- 
nière a  et  le  chariot  micrométrique  sont  fixés  sur  un  plan 
1res  lourd  supporté  par  trois  vis  calantes. 
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On  amène  d^abord  au  parai lélîsine  les  deux  faces  oppo- 
sées des  deux  prismes  eu  agissant  sur  les  visi',,  v^j,  *^j, 


o 


Fig.  a. 


V, 


O 


'ci 


Mf 


O 


puis  on  réalise  le  parallélisme  des  faces  en  regard  par  une 
simple  rolation  du  second  prisme  autour  de  Taxe  a. 


Ga\i*U4TloN  (voiry(>,  r  cl  3  ). 

On  enlève  le  compensateur,  la  lentille  L'est  remplacée 
par  un  prisme  a  rétlexion  totale  T,  qui  renvoie  les  rayons 
sortis  du  nicol  N'  dans  un  viseur  /. 

La  (en le  fi  est  éclairée  avec  une  lumière  1res  vive,  el 
Ton  lounie  le  nicol  N' jusqu'à  rextinclîon  complète, 

La  position  du  nicol  PS'' correspondant  k  Pextinction  est 
ainsi  déterminée  à  une  mifTUîe  près.  On  place  tout  près 
du  nicol  N  la  lame  de  mi -circula  ire  demi- onde  du  saccha- 
ri  métré  Laurent.  La  fenlej^^  est  éclairée  avec  la  lumière 
jaune  du  sodium  et,  en  visant  la  lame  demi-onde  à  travers 
la  1  unit  te  /,  on  voit  deux  plages  d'intensités  diflerentes. 
En  tournant  le  nicol  JN^,  on  los  amène  à  régalité  et  on  lit 
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la  position  n  du  zéro  du  vernier  de  Falidade  entraince 
par  le  nicol  N'. 

Le  compensateur  qui  vient  d'être  réglé  est  placé  nor- 
malement aux  rayons  sortis  du  collimateur  C|  *,  on  produit 
l'égalité  des  deux  plages  (de  la  lame  demi-onde)  pour 


V  /îl 


c, 


Fig.  3. 


jc/^ 


l'/Ci 


V, 


u 


diverses  épaisseurs  du  compensateur;  les  positions  cor- 
respondantes de  Talidade  du  nicol  N'  sur  son  cercle  divisé 
étant  /2|,  7^29  7239  .o)  les  rotations  correspondantes  sont 

/Z|  —  Ily  Jlo  —  W,  ^3  —  71,  ...  • 

La  graduation  terminée,  on  enlève  la  lame  demi-onde, 
et  Ton  ramène  le  nicol  W  dans  la  position  qui  correspond 
à  l'extinction.  Voici  un  exemple  de  graduation  du  com- 
pensateur : 

GRADUATION   DU   COMPENSATEUR. 

Lumière  jaune  du  sodium.  —  Température  :  i8*. 


Lectures  faites 
sur  le  cercle  C. 


Pas  (le  compensateur 


"!:■ 


o     / 

36  58 
43    2 
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CompeDsateur. 

Divisions         Positions 
du  lambour      de  Tindex 
de  la  vis  (')  mi-         du 
crométrique.        chariot. 

3o  6,0 /Il 

3o  10,0 fii 

3o  i5,o /i3 

3o  tAO ,  o 714 

3o  'x5jO /i5 


4- 

II847 

— 

61  i3 

-+- 

10940 

— 

70  ao 

-f- 

98  9 

— 

8i5i 

-+- 

86^8 

— 

93  3->. 

-h- 

7455 

— 

io3  5 

Tableau  résumant  la  graduation. 


Lumière  jaune 
du  sodium. 

Compensateur 

T.  I. 

Divisions      Positions 
du  tambour    de  l'index 
de  la  vis  micro-        du 
métrique  V.      chariot. 


Extinction     l     —     30*^57' 
des  niçois.. .   (     -h  149     3 

Variation 
de  la  rotation 
correspondant 
à  un 
Rotations         tour  complet 
correspondantes         de  la  vis 
n^ — n.  micrométrique. 


3o 

6 

18  II 

)   0  ' 
\     '^17 

entre 
6  et  10 

3o 
3o 

10 
i5 

27  18 
38  49 

j  3  18 

) 

10  et  if) 

3o 

20 

5o  3o 

2  20 

i5  et  20 

3o 

a5 

62  3 

j  îii9 

23  et  3o 

La  dispersion  de  la  polarisation  rotatoîre  du  qiiarl/. 


C)  Le  tambour  est  divisé  en  cinquante  parties:  lorsque  l'index  du 
chariot  est  en  regard  d'une  division  de  la  règle ,  l'index  du  tam- 
bour de  la  vis  micrométrique  est  en  regard  de  la  division  3o  de  ce 
tambour. 
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étant  bien  connue ,  nous  pourrons  déduire  du  tableau 
précédent  la  graduation  du  compensateur  pour  n^importe 
quelle  longueur  d'onde.  Nous  aurons,  par  exemple,  pour 
la  raie  rouge  du  lithium  le  Tableau  suivant  : 


Graduation   du  compensateur  pour   la  raie  rouge 
du  lithium. 

Compensateur  Variation 

de  la  rotation 


T. 
Divisions 

I. 

Positions 

correspondant 
à  un 

du  tambour 

de  l'index 

Rotations 

tour  complet 

delà  vismicro- 

du 

correspondantes 

( 

de  la  vis 

niétrique. 

chariot. 

«4-/1. 

micrométrique. 

3o 
3o 
3o 
3o 

r> 

lO 

o        / 

10138    j 
io8  3i     1 

126    4    1 

M3' 
143 
I  46 

entre 

6  et  10 
10  et  ij 
i5  et  uo 

3o 

i') 

134  48 

1  45 

20  et  2j 

Graduation  du  compensateur  pour  la  raie  verte 
du  thallium. 


Compensateur 

Variation 

^ —III 

-^   ^ 

de  la  rotation 

T. 

I. 

correspondant 

Divisions 

Positions 

à  un 

du  tambour 

de  l'index 

Rotations 

tour  complet 

de  la  vis  micro-        du 

correspondantes 

de  la  vis 

métrique. 

chariot. 

/Ï4— n. 

micrométrique. 

3o 

6 

0     f 
5754     1 

46  45    1 

3240 

0     / 

entre 
6  et  10 

3o 

10 

>'  49 

10  et  i5 

3o 

i5 

f 

2  5c 

i5  et  20 

3o 

20 

1823    ) 

3o 

2) 

416    1 

•249 

20  et  25 
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DKTEBIflNATlON  0B  LA  SBN'StBILlTË   DE  l'apPAREIL  {\OÏr  Jiff,  4  ) 

La  pn''cision  de  Tapparci)  pliolomélrîque  qui  \ieiJl 
d  être  décrit  est  llmîlée  seulement  par  la  sensibilité  de 
rœih  Pour  déicrininer  celle  sensibililé  et  recherclier  les 
meilleures   conditions   tl*expérience ,   on  peul   employer 


Fig.  i 


ta 


la  mélliode  suivante  :  sur  un  disque  de  verre  mobile 
autour  d'un  axe  horizontal  w  normal  à  son  plan  el  à  des 
distances  croissantes  du  centre,  on  a  collé  des  petits  mor- 
ceaux de  papier  noir  limités  par  deux  circoufércnces  con- 
cenlr^icjues  el  deux  rayons  faisant  entre   eux  des  angles 


JTT 

'>7r 

2- 

ii: 

JO 

73' 

100 

ii5 

air 


'100 


On  place  ce  disque  devant  la  lentille  Cji,  de  façon  que  les] 
morceaux   de  papier  se-  détachent  en  noir  sur  la   plage 
supéiieure  provenant  du  collimateur  C^ ',  on  fait  tourner 
le  disque  d'un  mouvement  de  rotation  rapide,  el  il  suffit] 
de  déterminer  quel  est  le  morceau  de  pa[ner  d'angle  maxi- 
mum qui  ne  donne,   au  monienl  de  la  rotation,  aucune] 
ombre  sensible  sur  la  plage  éclairée. 

Ce  procédé  se  prête  merveilleusement  h  Tétude  de  la] 


AllSOni>T|ON     UK     LA     LUMIÊUK     PAH     LES    CRISTAUX.      449 

sensibilité  de  l'oeil  pour  1rs  diff^n'enles  radiations  et  de 
la  variation  de  cette  sensibilité  avec  riiitensité  de  la  lu- 
mière* J'ai  observe  cjue  l'œil  reposé  dans  robscurité  a  sa 
sensibilité  maxiina  pour  les  radiaiions  voisines  de  lai  aie  D. 
L'œil  peut  apprécier,  dans  cetle  région  du  spectre  el  dans 
les  régions  voisines,  une  diirércnce  d'intensité  égale  à 
-jYj;^  environ, 

Ponr  faire  de  bonnes  mesures  pliotomélriques,  Topéra- 
leur  doit  se  irouvej"  dans  Tobscuriié  la  plus  complète 
(  toutes  les  sources  de  lumière  doiveul  être  cachées  par  des 
écrans);  il  ne  doit  pas  fixer  longtemps  Jes  plages  lumi- 
neuses qu'il  amène  a  Tt^galilé  :  dès  que  celle-ci  lui  parait 
réalisée,  il  doit  fermer  Toeil  pendant  quelques  secondes, 
puis  rouvrir  brusquement  et,  dans  ces  conditions,  les 
difïercnces  dlntensiié  les  plus  faibles  sont  apprécia- 
bles ('). 

Le  dispositif  que  je  viens  de  dccrire  m'a  permis  de 
faire  quelques  observations,*  qui  peuvent  être  utiles  en 
pho  tome  trie. 

Les  couleurs  les  plus  réfrangibles  fatiguent  Toeil  beau- 
coup moins  que  les  radiations  de  longueur  d'onde  plus 
considérable* 

Un  œil  fatigué  par  des  mesures  daïis  le  muge,  et  n'y 
dislinL^uaiit  plus  qu'une  dillérence  d'inieusrlé  supérieure 
au  vingtième,  est  encore  irèi  sensible  pour  les  radia- 
tions vertes;  il  y  distingue  une  différence  d*inlensité 
égale  à  ^. 

Lorsqu'on  étudie  la  sensibilité  de  Toeil  pour  des  inten- 
sités croissantes  à  partir  de  zéro,  on  constate  que  la 
sensibilité  de  Toeil  augmente  d*abord,  atteint  un  maxi- 
mum,  puis   décroît;   ce  nia!(imum   a   lieu    pour  des  in- 


(*)  Voir   La 0 AUDE,   Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  6'  série, 
l.  IV,  p.  i885. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phya,^  -j*  série,  t,  V.  (AovH  i8g5.)  ^9 
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tensitës  d'autant  plus  considérables  que  l'œil  est  plus 
fa  ligué. 


EXEMPLE   D  UNE   DETERMINATION   DE   COEFFICIENT   D  ABSORPTION. 

Pour  donner  une  idée  de  Tapproximalion  des  mesures, 
je  transcris  la  détermination  d'un  coefficient  de  trans- 
mission K,  faite  avec  des  intensités  diverses. 

Lumière  jaune  du  sodium. 
Le  corps  étudié  est  une  tourmaline  parallèle  à  Taxe. 


Compensateur 

Gompe 

nsaleur 

Valeurs 

No- 

^   '    1, 

^     ■■ 

di 

des 

Index 

Index 

. — 

^1^— ^ 

expé- 
riences 

Tam- 
bour. 

du 

chariot. 

a  — 

Tam- 
bour. 

du 
chariot. 

a'  = 

log 

si  m'     lof 
sina        t 

r.... 

ï7 

.6,7 

0      r 

12 

7,6 

0           f 

21  57 

-  0,^585 

11... 

1^ 

2>.<) 

5148 

*  / 

9w 

2642 

—  0,2597 

III.. 

10 

22,8 

56  32 

3i 

io,o 

27  21 

—  0,2590 

IV.. 

1 1 

24, G 

6i    8 

i5 

io,7 

28  55 

—  o,25;9 

Les  divers  nombres  trouvés  pour  ^log/r  concordent  à 
plus  du  j— .  D'ailleurs  Tintensile  de  la  lumière  employée 
a  augmenté  graduellement  de  l'expérience  I  à  Texpé- 
rience  IV,  et  les  nombres  trouves  ne  paraissent  suivre 
aucune  loi  régulière,  ce  qui  montre  que  la  méthode  n'est 
pas  entachée  d'une  erreur  systématique. 

Les  nombres  du  Tableau  précédent  résultent  de  moyen- 
nes :  pour  donner  une  idée  de  la  sensibilité  de  la  méthode, 
je  copie  les  nombres  qui  ont  fourni  ces  moyennes. 

On    place   devant  la  fente  Ji 

La  matière  absorbante  est  placée         une  portion  de  la  cuve  qui 

devant  la  fente  /a.  ne   contient   pas  la   matière 

absorbante. 
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Compensateur. 

Compensateur 

• 

Index.  Tambour. 

Index. 

Tambour. 

16,7        18     1  ^"^  «^P^rience. 

7,t^ 
7,6 

10 

10        2*  expérience 

7,7 

i5    ) 

Compensateur. 

Index.   Tambour. 

'                  >  3*  expérience. 
16,7         17     i           * 

If. 

Compensateur. 

Compensateur. 

Index.  Tambour. 

Index. 

Tambour. 

21.8  20     )     ^ 

'             ,     M     expérience. 

21.9  24     \            * 

9,7 

9,7 

.5     ^ 

18 

2*  expérience 

9,7 

18     . 

Compensateur. 

Index.  Tambour. 

21,0         23     )   ^„ 

'^                   3«  expérience. 
21,8         22     \           * 

* 

Comme  on  le  voit,  les  expériences  sont  alternées;  on 
amène  les  plages  à  Fégalité  : 

i*^  Lorsque  la  matière  absorbante  est  (levant  la  fente /i  ; 

2^  En  plaçant  devant  la  fente/i  une  portion  de  la  cuve 
vide  ; 

3°  En  remettant  la  matière  absorbante  devant  la 
fente /ij. 

On  croise  les  expériences  afin  de  vérifier  que  la  lampe 
n'a  pas  varié  d'intensité  pendant  la  durée  des  mesures. 

Les  nombres  précédents  montrent  que  les  diverses 
déterminations  d'égalité  d'intensité  concordent  généra- 
lement à  5  divisions  près  du  tambour  de  la  vis  micromé- 
trique du  compensateur.  Or  une  rotation  de  5  divisions 
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de  ce  tambour  correspond  à  une  rotation  du  plan  de  pola- 
risation de  o°  14';  les  angles  a  et  a'  sont  donc  déterminés 
environ  à  i4'  près,  pour  les  radiations  jaunes. 

EXPÉRIENCES   DE   CONTROLE. 

I**  Étude  du  compensateur,  —  Il  est  indispensable  de 
vérifier  que  le  compensateur  ne  polarise  pas  elliptiquement 
la  lumière  sortie  du  premier  nicol  N.  On  fait  pour  cela 
Texpérience  suivante  :  des  rayons  parallèles,  monochroma- 
liques  et  polarisés  rectilignement  par  un  nicol  traversent 


normalement  le  compensateur  Soleil  et  tombent  sur  un 
compensateur  de  Babinet  suivi  d'un  nicol  analyseur;  on 
constate  que  la  frange  noire,  correspondant  au  rétablis- 
sement de  la  vibration  rectiligne,  reste  bien  immobile 


ABSORPTION    DE    LA     LUMIEÎIK     PAR    LES    CHISTAÙX. 


jji 


lorsquVn  fait  varier  Tépaisscur  du  compensateur  Soki!» 
Comme  Tappareil  permet  d'apprécier  uii  deplacenicni  Je 
la  frange  noire  correspondant  à  ^^  de  longue  or  d'onde, 
on  peut  conclure  de  cette  expérience  fjTie  la  diiïerence  de 
phase  des  deux  composantes  de  la  vibration  ellipiinue 
qui  sort  ducomposaleur  est  certaiiienienL  inférieuie  à  jj^ 
de  longueunJ'onde, 

2^  Photomètre  à  lame  demi-onde,  —  On  peut  con- 
trôler les  résultats  fournis  par  le  spcctroplioto mètre  à 
conipeosaieur  par  des  mesores  faites  d'une  façon  10141  à 
fait  dîiïérente.  Un  appareil  très  simple  permet  de  mesurer 
pour  la  lunrière  jaune  du  sodium  la  différence  des  coeffi- 
cients d'absorption  des  detix  vibrations  t|ui  traversent  une 
lame  cristalline  en  conservant  leurs  directions.  Il  se 
compose  d'un  nicol  U  [\o\rJig.  5),  au-dessus  duquel  on 
place  la  lame  demi -onde  demi -circula  ire  du  saccbarî- 
mèlre  Laurent,  des  boutons  v*j  v*^  peruiettent  de  faire 
touruer  celte  lame  et  de  Torienter  convenablement.  Au- 
dessus  de  la  lame  demî-onde,  se  trouve  une  bonnette 
munie  d'un  index  l  mobile  sur  un  cercle  divisé  C;  cette 
bonnette  porte  la  lame  cristalline  £.  On  regarde  la  lame 
demi -onde  avec  une  loupe  L  ;  Gnwe  cette  loupe  et  la  lame 
cristalline  se  trouve  T analyseur  W  mobile  au  centre  d*un 
cercle  divisé  et  entraînant  dans  son  mouvement  un  index  *', 

lirgtagf^.  —  L'appareil  est  éclairé  par  la  luuiière  jaune 
du  sodium.  On  commence  par  enlever  la  lame  demi -onde  / 
et  la  lame  crîsialline  l\  on  amène  l'index  t'de  Lanalyseur 
au  zéio,  et  Ton  met  le  polarîsateur  à  Textinction  avec 
Tanalyseur*  La  lame  cristalline  est  placée  au  centre  de 
son  cercle  divisé,  ses  sections  principales  sont  amenées 
en  coïncidence  avec  celles  des  niçois*  Oji  note  la  position 
p  de  r index  u  On  tourne  Tanalyseur  de  90*^  et  on  enlève 
la  bonnette  qui  porte  la  lame  cristalline.  Cela  fait,  on 
introduit  dans  Tappareil  la  lame  demi-onde  et  on  l'oriente 
de  façon  que  sa  sectiou  principale  soit  à  4 5''  de  la  section 
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principale  du  polarîseur  (la  lumière  jaune  qui  sort  de  la 
lame  demi-oude  est   alors  éteinte  par  Fayalyseur)*    On 
fixe  la  lame  demi-onde  dans  cette  position  au  moyen  des . 
vis  v  et  4^.  L'appareil  est  réglé* 

Pour  faire  une  mesure,  on  regarde  la  lame  demî-onde  à 
travtirs  la  loupe  L  et  en  tournant  l'analyseur  on  amène 
les  plages  à  régallté;  Tindex  ^  de  l'analyseur  se  trouve 
alors  à  la  division  a  du  cercle  C 

On  remet  te  cristal,  F  index  i  étant  dans  la  position  p 
(une  dfs  sectîous  principales  de  la  lame  cristalline  coïn- 
cide donc  avec  ci.41e  du  nicol  polariseur)*  LV-galité  des 
deux  plages  jaunes  n'a  pas  lieu^  on  la  rétablit  en  tournant 
l'analyseur  :  l^index/se  trouve  alors  ;i  la  division  a'. 

Soient  I  et  V  les  intensités  des  deux  moitiés  de  la  lame 
demi-onde,  avant  rînierpositîon  du  cristal,  ou  a 

I  cos*a  =  Tsin^cï 

Soît  z  Tépaisseur  du  cristal,  m*  et  m2  ses  coefficients 
d'absorptîon'pour  les  vibrations  situées  dans  les  sections 
principales,  on  a 

le-"*»*  cos'  a'  =  Ve-"^i^  sin*a', 
d* 


ou 


g3t/rt,-/lî,J  ^ 


tangtz 
langa 


Exemple  d'une  expérience  de  contrôle 
Cristal  de   fer  ri  cyanure  de  potassium,    taillé  parallè- 
lement au  plan  de  symétrie. 

Le  spectropholo mètre  à  lame  demi-onde  donne 

le  spectropholo  m  être  k  compensateur  donne 
CoTDpeDsateur 
IiideiL.     Tambour. 
I'*  vibration   (   ï8,5  aj  j       ^^^^^       logA-j 

principale      (14,8  j8 


d'où 


_  si  n  36"  6 

~  ^^sîn2SV2G'' 
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Compensateur 

Index.      Tambour. 

2*»  vibration  (     9,5  6  )  logA^  _         sin.|7^35\ 

principale    j  io,5  6  (       ^  ^"  ^      ~  *^^sina6"i2" 

on  en  déduit 

ezim^-mO=  tang»52"i5'. 

Les  valeurs  de  a' =  5a® 3o'( premier  appareil)  et52<»i5 
(deuxième  appareil)  sont  très  suffisamment  concordantes. 

3°  VériGcatîon  de  l'appareil  au  moyen  d'une  dissolu- 
tion colorée  étudiée  sous  trois  épaisseurs  diilëreutes.  On 
mesure,  avec  le  speclropliotomèlre  à.  compensateur,  Tab- 
sorpiion  d'une  même  dissolution  de  sulfate  de  cobalt, 
sous  trois  épaisseurs  dillérentes  : 

^,  =  I0™™0,  Z,=  25'»'",4,  -53  =29"»™,  7; 

on  trouve,  si  l'on  désigne  par  Iz  et  V z  les  intensités  ind- 
dente  et  émergente  lorsque  l'épaisseur  traversée  est  z  : 

-  logT — -  =  —  o,3o8i25. 

Si  en  outre  a  désigne  le  coefficient  d'absorption  de  la 
dissolution  pour  la  couleur  considérée  (lumière  jaune  du 
sodium)  et  si  A  représente  un  facteur  dépendant  des  di- 
verses réflexions,  on  a 

lo<?  j-^  =  loj;A'  —  a  lo<;6'  x  10, 

1    Âf  1 

logj-^  =  lojïA-  — alo<3^e  X25,4, 

ÎZi 

logy^  =logA  — alogeX29,7. 
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Ces  trois  équations  donnent  deux  valeurs  pour  a  loge  : 

o,  u)49        et        0,1069 

qui  diffèrent  de  —\  cette  différence  est  parfaitement  com- 
patible avec   les   erreurs    expérimentales    accidentelles, 

puisque  les  quantités  log  jp^»   logy^  «t  logj^  peuvent 

être  entachées  d^une  erreur  voisine  de  j~. 

Nous  pouvons  donc  conclure  des  trois  séries  d'expé- 
riences de  contrôle  que  nous  venons  d'indiquer  que  l'appa- 
reil pliotométrique  employé  ne  comporte  pas  d'erreur 
systématique  ;  la  précision  des  mesures  est  limitée  seu- 
lement par  la  sensibilité  de  Toeil*,  elle  le  sera  aussi,  dans 
les  expériences  que  nous  allons  décrire,  par  les  imper- 
fections des  cristaux. 

CHAPITRE  II. 

ÉTUDE  DES  CRISTAUX  ABSORBANTS  UNIAXES  ET  BIAXES, 
TAILLÉS  DANS  DIFFÉRENTES  DIRECTIONS  ET  TRAVERSÉS 
PAR  DE  LA  LUMtÈRE  NORMALE  POLARISÉE  RECTILIGNE- 
MENT. 

L*appareil  employé  est  le  spectropbotomèlre  à  compen- 
sateur. Le  cristal  (^)  /  est  fixé  sur  une  bonnette  b  munie 
d'un  index   i,   mobile  sur  un  cercle  divisé:  en  avant  du 


(')  Dès  que  le  cristal  est  un  peu  épais,  son  interposition  entre  la 
fente/,  et  la  lentille  C3  modifie  assez  la  distance  focale  de  celle-ci  pour 
faire  disparaître  l'uniformité  de  coloration  de  la  plage  inférieure  du 
spectrophotomètre. 

On  évite  cet  inconvénient  en  employant  deux  cuves  fermées  par  des 
glaces  parallèles  et  portées  par  des  bonnettes  pareilles  à  b  ;  l'une  de 
ces  cuves  contient  un  liquide  de  môme  indice  que  le  cristal,  l'autre 
contient,  outre  ce  liquide,  le  cristal  lui-même  qui  est  appuyé  contre 
l'une  des  glaces  par  des  ressorts  plats.  Les  deux  cuves  ont  même 
^'paisseur. 

Ce  dispositif  a  l'avantage  d'éviter  les  pertes  de  lumière  par  réflexion 
-et  de  protéger  le  cristal  contre  l'action  de  l'air. 
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cristal  se  trouve  la  fente /j  du  callimaleur  C.i.  Cette  fente 
peut  èlre  orientée  couveuablenieul  au  moyen  des  vis  t'i, 
Ma-  Un  ni  col  ]S^  placé  entre  la  Timte  /^  el  la  lentille  C  3 
analyse  la  lumière  qui  sorl  du  cristal  ^  ce  nîcol  est  mobile 
au  centre  d'un  cercle  divisé  A'  et  il   entraîne  dans  son 


/ 


UiflittftUï^oolUmfltnQ!        ^^         ^3 


/p  C  '     '  I  ^{^  v 


tiouvemcni  un  index  i\  L'appareil  que  nous  venons  de 
décrire  (comprenant  le  cercle  divisé  du  nicbl  ^'',  la  (enieji 
et  la  bonnette  i)  est  supporté  par  un  pied  à  vis  calantes  V 
indépeiidiint  du  coUîmaieur  Ca*  La  fente  /"g  est  direc- 
tement éclairée  par  une  lampe  L^  à  verre  cylindrique. 

Pour  régler  lecrisialj  on  enlève  le  prisme  dispersifPj 
on  vise  ensulle  ta  lenie /],  avec  une  lentille  aulo-colli- 
matrîce  C  éclairée  latéral  émeut  par  une  lampe  L''*  Le 
tube  qui  porte  Tobjectif  C3  et  le  demi-mîroîr  ,M^  peut 
tourner  sur  la  plaie- for  oie  du  prisme  P  autour  d'un  axe  Q  ; 
on  écarte  la  lentille  C3  et  on  agit  sur  les  vis  calantes  V 
jusqu'à  ce  que  le  cristal  soit  normal  à  l'axe  optique  de  la 
lentille  auto  colllmatrîce.  Le  tube  qui  porte  M^  et  Cj  est 
ramené  dans  sa  position  primitive  :  le  cristal  est  alors 
uornial  à  Taxe  du  collimateur  C3. 

Les  sections  principales  de  la  lame  sont  faciles  à  fixer  : 
^"  est  mis  au  zéro,  la  bonnette  b  qui  supporte  le  cristal 
est  enlevée  ;  on  place  en  W  devant  la  fente  /a  un  nicol 
(ju'on  croise  avec  ]^'^  La  bonnette  supportant  le  cristal  est 
replacée  devant /^  dans  une  position  telle  que  l'extinction 
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persîsle;  une  des  sections  de  la  lame  coïncide  alors  avec 
celle  do  nîcol  N\ 

On  enlève  le  nicol  N'  ainsi  que  la  lunelle  aulo-collî- 
malrice,  on    replace  le  prisme  P  sur  sa   plate-forme  : 

Tappareil  est  complèlemenl  réglé. 

On  fait  lounier  li;  nîrol  IS^'  d'un  angle  io  à  partir  du 
zéro  du  cercle  A^  La  lumière  naturelle  (')  d'intensité  !« 
qui  tombe  sur  la  lame  peut  être  considérée  comme  re'sultaul 
de  Ja  composition  de  deux  vibrations  indépendanles,  cba- 

cune  d'intensité  —  >  respect! vemeul  parallèles  aux  sections 

principales  de  la  lame.   Après  son  passage  à   travers  le 

cristal,  la  première  vibration  a  une  intensité  —  x  «-*,  la 

deuxième    une    intensité  --xi-;    ces   deux    vibrations 

tombent  sur  le  nicol  W  dont  la  section  principale  fait  un 
angle  to  avec  la  première  d'entre  elles;  dans  ces  conditions 
Fintensité  de  la  lumière  à  la  sortie  du  nicol  W  est 


1  =  ^  (  a*  cos*(jL'  -h  6*  sin*  ta). 

2  ^ 


Sî  les  deux  vibrations  ne  s^wjluencent  pas  mutuellement 

pendant  leur  passage  à  travers  le  cristal,  a-  et  i-  doivent 

être  constants  :  c'est  ce  que  rexpérience  vérifie  (2). 

Voici  quelques  nombres. 


(^)  La  lamière  d'uae  lampe  à  pétrole  a  verre  cylindrique  ne  pré- 
scaLe  pas  de  trace  de  polarisation^  comme  on  peut  s'en  assurer  au  pola- 
rise ope. 

(*)  Au  lieu  de  fîiire  tourner  le  nicol  N",  ce  qui  nécessite,  à  chaque 
nouvelle  rotalion,  un  nouveau  réglage  du  miroir  M^,  00  pourrait  faire 
luurner  la  lame  cL  laisser  N"  immobile;  ce  procédai  est  défectueux  si 
la  lame  n'est  pas  très  pure  :  i\  vaut  mi  eux  utiliser  constamment 
mcmc  partie  du  cristiiL 
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Expériences  sur  une  tourmaline  ver (e  parallèle  à  Vaxe, 
Lumière  jaune  du  sodium. 

1.  Vibration  exlraordinaire  :  w  =  o°. 


Compensateur. 
Iimbour.     Index. 


=  55"4'     )  I  I 


:24  11,8  a 

2.  Vibration  à  Zo"^  de  l'axe  :  (o  =  Se**. 

Compensateur, 
'amboar.     Index. 

"^5  21,-2  a  =52»46'  )  I  ^  ^  ^  r 

ro  ■>'      logy-=— 0,51678,  j-  =o,3o4î. 

10  9,8  a  =  26"   J    )         lo  •        lo 

3.  Vibration  à  45®  de  Taxe  :  w  ==  45". 

Compensateur, 
^mbour.     Index. 

5  21,5  a  =  53°4i'  )  .       I  I 


8  7,6  a 


en  appliquant  la  formule 


=  53°4i'  )         I  I 


—  =  -(a*  cos*w  -+-  b^  sin'o)), 


on  trouve 


=  o,4o39. 

=  0,2045  >        d  ou 


—  =  COOJI 


4                            (  1  62 
^          ■                        l  f  —  =  o,oo55. 
3a«-h6«           _   ,.  \  l    2 
g =  o,3o43 

Les  deux  valeurs  trouvées  pour  —  (coefficient  de  transmis- 
sion du  rayon  ordinaire)  concordent  très  suffisamment 
puisqu'elles  diffèrent  de  moins  de  0,002. 
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4.   Pour  une   vibration    à  20®   de  Taxe  (co  =  20®)  on 


trouve  : 


II  a'=29<»5i'  )   I  ,        f 

.  ^  -  loff  7-  =  —  o  ,22082, 
22,4  a  ^  55°5i'  )  -2      ''fo  ' 


r  =o,3Ci7. 

Si  l'on  calcule  la  valeur  de  j-  correspondant  à  w  =  20", 
en  prenant 

—  =  o,4<>39,         —  =  o,oo5o, 
on  trouve 

j-  =0,357, 

Aaleurquî  diffère  de ^  de  celle  qu'on  a  observée  direc- 
tement. 

Autre  exemple.  —  Tourmaline  claire,  plongée  dans  le  sul- 
fure de  carbone  :  on  a  pu  mesurer  l'absorption  des  deux 
rayons  ordinaire  et  extraordinaire» 

Rayon  ordinaire  : 

Compensateur. 

Tambour.      Index. 

II  23,6  a  =58<»J7'  )   i  .       I  I 

«  «  ,      -  *<^gl- =  —  o»4'^828,  7-=o,i3( 

48  6,3  a'=  i8°3o'  j  2      ^  Jo  '*  '  lo 

B.ayon  extraordinaire  : 

Compensateur. 
Tambour.     Index. 

i5  21,6  a'=4iMi'   )i  ,       I  ^,,^  f 

.     f  -  lOgi-  =  —  0, 08458,  7-=  0,67: 

I  î6,3  a  =53^*54'    )'^         h  '     '^     '  f^         »  /' 
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Vibration  inclinée  à  45°  sur  la  vibration  ordinaire  : 

Compensateur, 
ftimbour.     Index. 

20  14,8  a  =  37''54'  il  I 


46  8,3 


a  =37''d4'  i   I  I  J 


On  déduit  des  expériences  précédentes  le  Tableau  sui- 
vant : 

Vibration.  r-  observé.  y-  calcule. 

A  45»  de  l'axe o,4o4<)  0,408 


Autre  exemple.  —   Tourmaline  très  brune,  très  absorbante  : 
on  peut  considérer  b^  comme  nul. 


Rayon  ordinaire  : 


a  =  46"35'  (   I  ,       f  ^   ,  I 

•i,  7,9  a'=u°54'  )  2.    ^Ju  ^'''  lo 

Vibration  inclinée  à  3o°  sur  Taxe  : 


Compensateur. 

tobour.     Index. 
10  6,7 

[■    18  18,9 

la  formule 


^""'^^l  !.  j  ^Iog/-=-o,35i33,         i  =  0,1983; 
a'=  19'»  3'  )  ^         '0  '0 


I        a»        ,,  „      3a« 

—  =   —  COS*  3o°  =    -rr- 
Iq  1  o 


donne  pour  la  vibration  inclinée  de  3o"  sur  l'axe 


-  =  0,1989, 

'0 


nombre  identique  à  celui  qui  a  été  observé  directement» 
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Les  cristaux  précédents  sont  naturels;  voici  une  expé- 
rience relative  à  un  cristal  coloré  chimiquement  : 

Lame  de  ferricyanure  de  potassium  {monosymétrique). 
Vibration  dirigée  suivant  une  section  principale  : 

Compensateur. 
Tambour.    Index.  * 

35  17  a  =  43^29'  I   I  I  I 

61  12  a' =31^6'  )  a      ^lo  '  '  lo         ' 

Vibration  dirigée  suivant  l'autre  section  principale  : 

Compensateur. 
Tambour.     Index. 

17,  10,5  «'=29*»     i'    )     I    ,^_    I  _     _ooro  ï 

3o 


10,5  a'=  29*»    i'  )    I  I  F 

/      J  -  Iogr-=  — 0,23853,  ~=o,33? 

23  a  =  57°  9'      2      ^Jo  V  '  Jo  ' 


Vibration  dirigée  à  3o°  de  la  première  section  prin- 
cipale : 

Compensateur. 
Tambour.     Index. 

40  11,2         •     a'=  29^51'  )   I  ,        I  ,^  1 

/-•  *^gï"  =""-0,1 462-2,  -=-=0,51 

00  17,4  a  =  44°ii'  S  2      ^lo  '   ^       '  lo 

Le  calcul  donne y-  =  0,62 


AUTBK   MÉTHODE. 

Plaçons  de  part  et  d'autre  de  la  fente  f^  et  de  la  lame 
cristalline  deux  niçois,  orientons  leurs  sections  principales 
parallèlement  à  Tune  des  sections  principales  de  la  lame, 
et  mesurons  le  coefficient  d'absorption  de  la  lame  dans 
ces  conditions. 

Enlevons  le  nîcol  aotérieur  (celui  qui  est  à  Texlérieur 
du  collimateur  Ca)  et  mesurons  le  nouveau  coefficient 
d' absorption  de  la  lame  qui  est  alors  éclairée  par  de  la 
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lumière  naturelle.  Si  Texisience  d'une  vibration  ne  mo- 
difîe  pas  Tabsorption  d'une  vibration  rectangulaire,  en 
d^autres  termes,  si  les  deux  vibrations  sont  indépendantes, 
les  deux  coefficients  d'absorption  trouvés  doivent  êire 
égaux  :  c'est  ce  que  l'expérience  vérifie. 

Exemples.  —  Lame  de  ferricyanure. 
Deux  niçois  parallèles  de  part  et  d'autre  de  la  lame  : 

Compensateur. 
Tambour.      Index.  , 

14,2      ,      38  a  =36°4i'  )   I,      I 

,   \    -10gT"= — 0111798 

Un  seul  nicol  : 

Nombres 

Compensateur.  [  concordants. 

Tambour.      Index. 

17,1  35  a  =43^*29'  )    I,       I  ,, 

la  3'i  a  =  3i°4i    )  ^        *o 

Lame  de  tourmaline  verte  parallèle  à  Vaxe. 
Deux  niçois  parallèles  à  l'axe  de  la  tourmaline  : 

Compensateur. 

Tambour.      Index. 

11,6  20  a'=3i°i3'  )    I,       1  ., 

!  -lojîT-  =  —  0,19164 

21,5  5  a=53Mi'  \'^     ^h  '   ^     ^ 

Un  seul  nicol  :  i       »,      , 

Nombres 

Compensateur.  [   concordants. 

Tambour.      Index. 

:  ,,0     /      -logr- =-0,19040 

17,4  o  a  =44°  II    )  ^-        "o 
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Tourmaline  brune  très  absorbante. 
Deux  niçois  : 


Compensateur. 

Tambour.      Index. 

i8,i             36 
7,7             17 

a  =45°38' 
a'=2i''4o'  ' 

ilogl  =  —  0,28696. 
1    2          lo 

Un  seul  nicol  : 

Compensateur. 

Tambour.      Index. 

i8,6  •           8 
7,9             22 

a  =46**  35' 
a' =21^56' 

!ilogi-=-o,288g4. 

)    2            lo 

Nous  pouvons  conclure  des  expériences  précédentes 
que  les  équations  de  vibration  de  Tétlier  dans  les  milieux 
étudiés  (^  )  sont  linéaires. 

CHAPITRE  III. 

L'ABSORPTION  D'UNE  VIBRATION  LUMINEUSE  DE  DIRECTION 
CONSTANTE  EST  REPRÉSENTÉE  EN  FONCTION  DE  L'ÉPAIS- 
SEUR z  PAR  UNE  SEULE  EXPONENTIELLE  :  e-"»^ 

ÉTUDE  d'une  lame  CRISTALLINE,  SOUS  DIFFÉRENTES  ÉPAISSEURS. 

Il  faut  d'abord  s'assurer  de  la  complète  homogénéité  de 
la  matière  :  on  taille  pour  cela  une  petite  plaque  perpen- 

(•)  Je  n'ai  pas  cité  toutes  les  expériences  qui  ont  été  faites;  les  cris- 
taux étudiés  ont  été  :  la  tourmaline,  le  ferricyanure  de  potassium, 
l'andalousite,  l'épidote,  Taxinite,  le  sulfate  double  de  cobalt  et  de 
potassium. 

Il  serait  intéressant  de  reprendre  les  mêmes  expériences  avec  des 
corps  encore  plus  absorbants,  comme  le  permanganate  de  potassium 
solide;  je  n'ai  pu,  jusqu'à  présent,  m'en  procurer  des  plaques  suffi- 
samment pures  et  transparentes. 

La   relation  —  =  -  (a'cos'w  H- 6»  sin'w)    peut   fournir    un    contrôle 

précieux  dans  des.  expériences  sur  l'absorption  des  corps  cristallisés. 
\ 
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te 


H 

^t* 


îculaire  aux  grandes  faces  de  la  lame  crislalliiie',  on 
observe  celle  plaque  au  microscope  polarisant  en  lumière 
parallèle  monochromatîque  ;  puis  on  la  place  devant  la 
fente /ni  sur  le  chariot  d\mv  vis  nncroméirîque^  régalît^ 

es  deux  pla§es  dn  spcetrophoiomèire  étant  établie  pour 
e  position  de  la  plaque  doit  subsister  quand  on  louiue 
la  vis  micromélrîquep 

On  constate  que  les  cristaux  sont  rarement  purs,  dans 
loiiles  leurs  directions;  quand  on  regarde  une  tourmaline 
suivant  la  direction  de  Taxe,  on  voit  presque  toujours  une 
série  de  zones  concentriques  de  colorations  dilTérenles, 
parallèles  à  l'axe  du  cristal;  ces  zones  disparaissent  dans 
une  latne  taillée  parallèlement  à  Taite. 

Lorsqu'on  a  trouvé  une  lame  bien  pure,  on  réduit  suc- 

essîvement  son  épaisseur,  en  conservant  toujours  une 
des  faces  primitives  à  laquelle  ou  rend  Tautre  bien  paral- 
lèle ;  on  détermine  pour  chaque  épaisseur  Tabsorplion 
correspondante  d'une  des  vibrations  principales. 


EXEMPLE.  —  Tourmaline  verte^  très  piire^  inclinée  de  4'»'* 
sur  l'axe  optique. 

Étude  de  l'absorption  de  la  vibration  extraordinaire  : 

mm 

1 0,5*^  — 0|io3 

2.,..,.,*..  o,(>34  —0,255 

3..........  0,700  — 0,^175 

i. (>,85c>  -*  o,33cj 

5, . . .  fi,r|jia  —  0,371 

La  ensui\  est  jtlongt^  dans  l'air. 

Si  la  loi  exponentielle  s'applique,  la  courbe  ayant  pour 
abscisses  les  épaisseurs  et  pour  ordonnées  les  valeurs  cor- 

respondantes  de  -  log  j-  doit  être  une  droite. 

Atrft.  t/eCfiim,  rt  de  Phjs,  7'  a«ne,  I.  V.  (Août  iSgS.)  3o 
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C'est  ce  qu'on  vériiie  (voir  Jig,  7)* 


Fîg.  7^ 


M) 


as 


30,. 


ÎS 


Î1 


La  différence  maxima  entre  le  calcul  et  rexpcrience 
correspond  au  point  (2)5  la  dîlFërence  entre  -  log  y-  calculé 

et  -  log  j-  observé  est  pour  ce  point  environ  —  ■ 

Nous  pouvons  donc  conclure  de  Texpérieace  précé- 
dente qu'une  seule  exponentielle  suffit  pour  représenter 
Fabsorplion  d'une  vibration  inclinée  d'une  façon  quel- 
conque par  rapport  aux  axes  crislallograpliiques.  Nous 
trouverons  dans  les  expériences  qui  âtiîvent  de  nouveaux 
contrôles  de  cette  loi. 


VARIATIO?r  DU  COEFFICIENT  D  ABSORPTIOX  m  AVEC  LA   DinECTIOX 
DE  LA  VIBRATION. 

CfiisTAnx  uMiAXEs.  —  Les  faces  du  cristal  étudié  aoni 
parallèles  à  Taxe  optique  j  on  fait  varier  la  direction  de 
la  vibration  à  rînlérieur  du  crisial  en  plaçant  celui-ci 
dans  une  petite  pince  p  {\oivJig,  8)  qui  le  maintient  et 
permet  de  le  faire  tourner  d'un  angle  connu  autour  d'une 
droite  située  dans  le  plan  des  faces  et  perpendiculaire  à 
Taxe  optique* 


^ 
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Un  index  t"  mobile  sur  un  demi-cercle  divisé  A''  suit 
les  mouvements  du  irîsial  :  lorsque  celui-ci  est  jieipendi- 
culaire  à  Taxe  du  collî  tua  leur  C3,  l'index  *"  est  à  la  divisiou 
o  du  cercle  A''.  Le  ci  isial  plonge  dans  un  liquide  de  même 

Fig.  8. 


indice  que  lui,  conlenu  dans  une  cuve  C  qui  est  fixée  sur 
la  bonnette  b.  Une  deuxième  bonnette,  pareille  à  b^  sup- 
porte une  seconde  cuve  de  mente  épaisseur  que  C  et  cou- 
teuant  le  uiêtne  liquide. 

On  amène  les  deux  plages  du  spectropliotomètre  à  Téga- 
litë,  en  mettant  devant  la  fente /"»  i 

r'  La  cuve  vide; 

>2**  La  cuve  contenant  le  ciistaL 
La  fente  y i  est  éclairée  direclemenl  par  une  lampe   à 
pétrole  h  verre  cylindrique  ;  un  ni  col  placé  après  la  cuve 
C  (du  côté  de  laleniîlle  Ca)  polarise  la  lumière  parallèle- 
ment à  Taxe  de  rotation  du  cristaL 

On  répète  les  mesures,  pour  diilérenles  positions  de 
Tindex  i"  à  droite  et  à  gauche  du  zéro  du  cercle  A". 

On  s'assure  de  Fiiomogénéilé  du  cristal  en  étudiant 
d^abo^d  Tabsorption  de  la  vibration  parallèle  à  Taxe  de 
rotation-,  on  doit  avoir 


:xm, 


désignant  Tinclinaison  du  cristal  sur  Taxe  do  collima- 
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leur  Ca,  m  le  coefficient  d^absorptioo  de  la  vibralîon  parai 
lèle  à  Taxe  de  rotaiion,  I^  l'inlensilé  incidente,  I  l'inleD- 
Ètié  émergenle. 

Pour  décider  sr  la  lormule  (i)  [p.  434]?  q^î  résuUede  h 
tïiuorie  de  reîlipsoïde  d'absorption,  peut  représenier  la 
varîalio»  du  coeffidenl  d*absorption  de  la  vibration  ex- 
iraordinaîre,  on  fait  tourner  une  tourmaline  parallèle 
autour  d'une  perpendiculaire  à  son  axe  crislallogra- 
pliîfjue,  la  section  du  nicol  analyseur  étant  perpendicu- 
laire à  Taxe  de  rotation.  Dans  ces  conditions,  soit  m^  le 
coellicient  d'absorption  de  la  vibration  extraordinaire 
quand  la  lame  est  normale  à  Taxe  du  collimateur  Ca^soii 
m^Q  le  coefficient  d'absorption  de  la  vibration  ordinaîrL' 
et  ni^j  CL  lui  d*une  vibration  exiraordînaîrc  inclinée  de 
l'angle  w  sur  l'axe  do  collimateur  C3  ;  on  doit  avoir 

/7t(,j  =  m^cos*  tu  —  m9o  sin'tt)  ; 
c'est  ce  que  rexpérience  vérifie* 

1**  Expérience  sur  une  tourmaline  brune  très  absorbant 
plongée  dans  le  sulfure  de  carbùne  (épaisseur  o^'^f^ii^); 
lamière  jaune  du  sodium. 

Vérification  de  riiomogénéitë  (l'axe  de  rotation  coïn- 
cide avec  l'axe  du  cristal). 
Vibration  e  x  t  ra  o  rd  i  n  a  i  r e . 
Lame  normale  au  faisceau  :  épaisseur  o,463. 


Compensa  Leur. 

Tambourt      Indev. 
îo  33 

a3  35 


,  -     ~  log— —  —  o,a668o. 


Lame  inclinée  de  3o"  sur  le  faisceau 

t^     .  o,4t>3 

Epaisseur  = 


cos3o° 


=  0,5346 
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Compensateur. 
Tambour.      Index. 

Le  quotient  des  épaisseurs  est 

5346 
463o        ' 

Le  quotient    des    valeurs   correspondantes    de   -  logy^ 

=  i,i56. 


est 

3o847 
26680 


Étude  (Vune  vibration  inclinée  sur  l'axe  optique,  -^ 
L'axe  de  rotation  est  perpendiculaire  à  l'axe  optique.  —  La 
section  principale  du  nîcol  analyseur  est  perpendiculaiie 
à  Taxe  de  rotation. 

Calcul  de  niQ^  (la  lame  est  normale  à  l'axe  du  collima- 
teur C3  )  : 

Compensateur. 
Tambour.      Index. 

18,4  o  a=*46M'  j   I,       I  .,   . 

8,3  48  a'=23°5'  )  2     ^Jo  »      ^     ' 

nombre  concordant  avec  celui  trouvé  dans  l'expérience 
préliminaire;  d'où. 

log/no=  0,4*2091         /no=  2,636. 

Calcul  de  m^Q.  (la  lame  est  inclinée  de  lo"^  sur  Taxe  du 
collimateur  C3): 

Compensateur. 
Tambour.      Index. 

•«,4  o  «=46°  4'  1  I,      I  ,,. 

6,3  45  a'=rS'.i'\l''^Tr-'''''^''''' 


GAMICHEL. 


OU 


log  f?i  lu  =  0,54^^9/         wio  =  3|5o8, 


Calcul  de  m^.  (la  lame  est  inclinée  de  20^  sur  Taxe  du 
coUimaleur  C3,  Tabsorplion  est  trop  considérable  pour 
être  mesurée  directement).  On  amène  les  deux  plages  à 
F  égalité,  r  index  T  étant  au  zéro  du  cercle  A^';  le  compen- 
sateur donne  : 


Compensateur. 

Tambour»  Index. 

19,1  35 


d'où 


a-47'4i' 


On  amène  i^'  à  la  division  20"  ;  le  compensaleur  in- 
dique 

ou  en  déduit 

log/njo  =  0,77193,         m^g  =  5y9i5; 
en  appliquant  la  formule 

ftita  =  /7Î0  cos*t(>  4-  mgo  sin**u, 
on  trouve,  en  se  servant  de  mio, 

logmto  =  1,4993, 
et,  en  servant  de  m^oy 

logmgo  =  1^4875. 

Ces  nombres  concordent;  ils  donnent  comme  valeur 
du  coefficient  de  transmission  de  la  vibration  ordinaire,  ' 


Cf^ 


\*o/  »0 


0000005862. 


L'absorption  est  complète,  ce  qu'on  vérifie  directement 
sur  le  cristal. 

Les  cristaux  très  absorbants,  comme  celui  qu'on  vient 
d'employer,  ont  Tavantage  d^ètre  très  homogènes,  car  ieur 
épaisseur  est  faible  ^  ils  ont  un  iucon  veulent  j  ils  ne  per- 
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melleni  d'éludîer  que  des  vibrations  faiblement  încliuées 
sur  Taxe, 

On  peut  comparer  les  résutlats  précédents  a  la  formule 
de  M,  H.  BFcqiiereL 

Soîeni  iio  Ta mpli tilde  de  la  vibration  incidente,  a  l'am- 
plitude de  la  vibra  lion  émergente;  on  doit  avoir,  en  dési- 
gnant par  /ffl  le  coefCcient  d'absorption  de  la  vibration 
parallèle  a  l'axe,  par  I)^^  celui  de  la  vibration  ordi- 
naire (  '  )  :  • 

f  —  1     ^  cos'ct)  c^axAw  ^4_  sin^tue^-^^ïû, 

z  désigne  Tépaisseur,  t»)  a  la  même  signification  que  pré- 
cédemmenL  La  première  expérience  (lame  normale  an 
faisceau)  donne 

logf  :^  )  ==  —0,26406; 

Ila  deuxième  expérience  donne 


on  devrait  avoir 


îX*. 


rXAr,, 


0,4383  —  cos^  I  o"  e  '^'**  ^^         -f-  si n a  1  o^  e  ««*  i»' 
La  première  expérience  permet  de  calculer  le  terme 


cos*io"x  e  «»*'<» 


xAt 


îl  est  égal  à  o^SaS. 


(')  Les  coefficients  d'absorption  cioni  nous  parlons  iri  se  rapportent 
ivix  ampUludes  et  non  aujL  intensités.  (  Voir  p,  4^40 
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Le  deuxième  terme 

sin«io*  X  €  cosio-       • 

devrait  être  négatif,  ce  qui  est  impossible. 

•2"  Expériences  sur  une  tourmaline  verte,  plongée  dans  le 
sulfure  de  carbone,  déjà  étudiée  page  463;  elle  était  alors 
plongée  dans  Vair. 

Lumière  jaune  du  sodium.  Epaisseur  :  i""',873. 

tt)  =  G*»  : 


Compensateur. 

Tambour. 

Index 

i6,3 

45 

II 

40 

d'où 

«'  =  29^6')   i,_I 
a'=4io    2'       2 


,  (  ^log^r  =  — o,i28o3; 

^      ]    2  lo 

/Wo  =  o,3i47. 


iù  =  2o" 


Compensateur. 
Tambour.       Index. 

22,8  22  a  =  56° 23'  (    I 

io,7  12  a' 

d'où 


=  56°23'  )   I  .      /î\  ,^       ' 


m^o  =  0,5751. 
w  =  3o°  : 
On  mesure  Tabsorplion  en  deux  fois. 

Compensateur. 

Tambour.   Index. 

(0=    o\..     19,6  9  ^"^  ^^''^^'  l  L\os[-\      j  =—0,29— 0,1280: 

10==  3o»...      8,4  44  a'=22°39'i2     ^l^Io/5o-(=  ~-o,4i8o3 

d'où 

^30  =  0,89. 

On  a  trouvé  (page  4^g)  pour  coefficient  de  transmission 
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<lu  rayon  extraordinaire,  lorsque  la  tourmaline  est  plongée 
dans  Fair, 

(i^)^  =  0,4039, 

et  pour  coefficient  de  transmission  du  rayon  ordinaire, 
dans  les  mêmes  conditions. 


(r)  =«' 


oo5o. 


Comme  le  rapport  des  coefficients  de  transmission  des 
deux  vibrations  principales  est  indépendant  du  milieu 
ambiant,  on  peut,  avec  les  deux  nombres  précédents  et 
la  valeur  de  nio  trouvée  plus  haut,  calculer  mgo,  coeffi- 
cient d'absorption  de  la  vibration  ordinaire. 

On  trouve 

7/190  =  -2,659. 

On  a,  par  conséquent  : 

Observé, 
//ijo*  =  0,3 147  X  cos'^.o"-!- 2,659  X  siii*20*=  0,6889     W2o«=  0,5751 

et 

'Ww  =  0,3 147  X  cos*3o'*-f-  2,659  x  sin*3o°=  0,90      /n3o»=  0,89 

1/accord  est  complet. 

La  formule  de  M.  Becquerel  ne  s^applique  pas. 

On  devrait  avoir 


i/(y 


-^»s  *,oX3 


cos*20°  X  e^»»*"'  -t-  sin'20°  x  e    *'"**°' 
w 

or 

loge-*»'  =  0,12803, 
d'où 

loge      cusao  —_  0^,362. 

On  en  déduit 

cos«2o*^eco»*o*  =  0,6453; 


4:4 
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le  terme i/ (y)     ^*^  ^8^^  ^  o,5637;  ''  ®*^  înférî 


eur  a 


3°  Expériences  sur  une  tourmaline  verte  perpendiculaire 
à  Vaxe, 

Lumière  jaune  du  sodium.  Épaisseur  :  i"™,  27. 

J'ai  d'abord  vérifié  que  V absorption  de  la  lumière  est 
la  même,  quel  que  soit  le  sens  de  propagation  du  rayon 
suivant  l'axe, 

1°  La  lumière  traverse  normalement  le  cristal  dans  un 
sens  : 

P.®  La  lumière  traverse  normalement  le  cristal  dans  le 
sens  opposé  : 

-iog(r)  =--0,398765. 

Nouvelle  vérification  de  la  formule 

nifa  =  mo  cos*a)  -h/ng©  sin*a). 

On  a  étudié  la  tourmaline  dans  trois  positions  ; 

Normale  au  faisceau, 
Inclinée  de  20°, 
Inclinée  de  40**. 


Compensateur. 
Tambour.       Index. 
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ai, 2 
d'où 


39 


m©  =  1,460. 


ABSOttPTtOW    IJE     LA    LUMIERE    l'AR    LES    CRI&TÀDX.      /ijS 

Cl»  =  20**  : 


Compensateur. 
Tamltour.       Index* 


d'où 

Compensateur. 

Tambour.       Inde\. 

ai  ^  i  35 


iloafl)     :^--^o, 38368; 
a      "  \lo/fO- 


/ïijo  =  1 ,307, 


ï^'KrJ..-^'-"^^^^^^' 


dVù 


^40  =  0,9389. 
La  première  et  la  troisième  expérience  donnent 

IogW9o^T,-î9769; 

on  peut  alors  calculer  /7rao",  on  trouve 

i,46o<^c*s*ï*o°  ^'-  ''^so  stn*2o"  =  i,3i3a^ 

nombre  f|uî  dîBere  très  peu  de  là  valeur  trouvée  directe- 
ment. 

Cristaux  biAxbs.  —  Les  cristaux  orthorhombiqucs  di* 
chroïques  (andalousite,  cordiérîte)  sont  généralement 
très  impurs;  leur  étude  u'appreiïtl,  d'ailleurs,  rien  de 
nouveau. 

Cristaux  clinorhombiques*  —  On  fait  tourner  une 
plaque  d'un  cristal  clinorhombîque  (épîdote),  parallèle  au 
plan  de  symt'trle  g^^  autour  d'une  de  ses  directions  prin- 
cipales d^él  asti  cité  optitjue;  dans  ces  conditions,  on  trouve 
que  rabsorptîon  de  la  vibration  perpendiculaire  à  Taxe 
de  rotation  peut  élre  représentée  par  la  formule 

/7î<,j  =  //îo  cos*ti>  4-  m^u  siii^tu. 
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Les    lames   dV^pîclolc,    taillées   perpendiculaîrenipnl 
Taie  binaire,  sonl  ^énéralemcni  très  impures:  iiidépen- 
daQiment  de  la  iiiàcle  parallèle  à  h^^  elles  prëseiiteiii  des 
strates  de  nialîcre  eoloranie  et,  comme  dans  la  lournia- 
line,  des  zones  conceiiLiîques  aolour  de  Taxe» 

Il  faut  n'uiilîser  qu'une  portion  ti  es  faible  de  la  plaque^" 
choisie  parmi  les  plus  pmes  et  de  vérifier  pre'alablementz^ 
l'égalilé  des  plages  du  spectroplioloniètre  pour  des  posi — 
lions  de  la  plaque  symétriques  jiai'  rapport  à  Taxe  du  col — 
limateur  C-t- 

Expériences  sur  une  êpido te  parallèle  à  gf. 
Epatâscur  :  o'°",8o7.  Lumière  jaune  du  sodium. 

^logf-j-j     1^  —  0,17325  >         doù         I  f/iîo  ^  0,9^88 
-  log  (  r  )     "^  "  o,  i4<5i8  !  \   m^û  =  1  ,'117 

Les  deux  premières  expériences  donnent 

logmgn^  0,45591; 

la  première  et  la  iroîsiènie, 

La  Jormulc  de  M.  Becquerel  ne  représente  pas  bien  les 
résultats  pre'cédenls. 

Conclusions.  —  Les  expériences  précédentes  montrent 
très  nettement  qu'une  seule  exponentielle  suffit  pour  re- 
présenter les  phénomènes;  elles  sont  complètement  d*ac- 
cord  avec  la  théorie  de  rellipsoïde  d'absorption,  maïs 
elles  n'indiquent  nullement  si  les  axes  de  cet  ellipsoïde 
coïncident,  pour  les  deux  derniers  systèmes  cristallins, 
avec  les  axes  principaux  de  rellipsoïde  d*élastîcité  op- 
tique. 
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D^ailK'urs,  une  question  capitale  se  pose  :  comment 
concilier  cette  iliéorîe  de  Tellipsoïde  d'absorption  avec  les 
expérÎLMices  Je  M.  Laspeyres  et  de  i\L  Ramsay? 

Faut-il  abandonner  la  tbeorîedc^rellipsoïde  J*absorplioii 
ei  recourir  à  une  théorie  plus  compliquée,  comoie  celle  de 
Voîgt,  qui  rend  compte  des  dissymëtries  observées  par  ces 
expérimentateurs? 

Telles  sont  les  questions  qu'il  faut  maîalcnaot  aborder. 


r 


CHAPITRE  IV. 

lUR    LA    DISSYMÉTRIE   DES    PHÉNOMÈNES  D'ABSORPTION 
DANS  LES  CRISTAUX   MONO   ET  TRICLINIQUES. 


Comme  deux  directions  symétriques  au  point  de  vue 
crisiallographique  sont  aussi  équivalentes  au  point  de 
vue  pbysique,  Ja  coïncidence  des  axes  d'élasticité  optique 
et  des  axes  de  symétrie  des  pliéiiomèucs  d'absorption  est 
évidente  pour  les  cristaux  uniaxes  et  pour  les  cristaux 
orlhorlio  m  biques  parmi  les  blaxcs.  C'est  ce  que  Texpé- 
rience  a  couslanimcnt  vériûé* 

On  a  admis  longtemps  que  la  même  coïncidence  exis- 
tait pour  les  crislaux  monosymétriques  et  asymétriques, 
et  les  divers  physiciens  qui  ont  fait  des  mesures  d'ab- 
sorption se  sont  contenlés  généralement  de  déterminer 
les  absorplious  dans  les  trois  direciions  principales  d'é- 
lasiîcîté  optique  (Haidlnger,  Hagen,  Béer,  Gr^lich  , 
Pulfrîch,  etc.). 

M,  Laspeyres  ('},  en  1880,  et  M.  Ramsay  (^),  en  1887» 
ont  montré  que  cette  hypothèse  n'est  pas  rigoureuse. 

}UÊTtlO[>K:    1)H   M.    L\SPE¥RES. 

Il  opère  sur  répidote.  A  l'une  des  extrémités  du  cristal, 
il  taille  un  cylindre  dont  les  génératrices  sont  parallèles 


*)  Loc*  cii. 
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il  l'axe  binaire;  à  raiUre  extremitëi  les  faces  naiu relies 
du  cristal  permelient  de  rapporter  les  dîiecLÎoiis  du  cy- 
lindre aux  dîrecûoiis  cristallographiques  et,  par  consé- 
quent, aux  directions  principales  de  rellîpsoïde  d'elaslicîtë 
optique.  Le  cristal  est  installé  dans  la  pince  d'un  gonio- 
mètre à  rëllexion  dont  Taxe  de  rotation  coïncide  avec 
Taxe  du  cylindre.  Une  lampe  éclaire  le  cristal;  entre  la 
lampe  et  le  cristal  se  trouve  un  nicol,  qnî  polarisé  la  lu- 
mière perpendiculairement  au  plan  de  symétrie  du  cristal. 
Deux  écrans  percés  de  fentes  étroites,  parallèles  aux  géné- 
ratrices du  cylindre,  limitent  le  faisceau  lumineux  qui 
traverse  le  cristal. 

Dans  ces  conditions^  lorsqu^on  tourne  le  cristal,  sa  co*  I 
loration  vue  à  travers  les  fentes  varie,  puisque  la  vibration 
lumineuse  traverse  la  même  épaisseur  du  cristal  dans  les 
diverses  directions  du  plan  de  symétrie. 

M-  Laspejres  a  trouvé,  par  ce  procédé,  que  les  direc- 
tions d^absorptîon  maxitna  et  mini  ma  pour  une  couleur 
déterminée  ne  coïncident  pas  avec  les  axes  d'élasticité 
optique  correspondants  et,  de  plus,  tfue  ces  directions 
ne  sont  pas  rectangulaires,  m 

Cette  méthode  peut  certainement  montrer  la  non- 
coïncidence  avec  les  axes  principaux  d^élasticilé  optique 
des  directions  d'absorption  maxima  et  minîma,  maïs  elle 
est  trop  peu  précise  pour  prouver  l'obliquité  de  ces 
direcUons , 

D'ailleurs,  les  erreurs  de  taille  du  cylindre  peuvent 
altérer  les  couleurs  observées  et  introduire  des  erreurs 
considérables. 


* 


I 


I 


EXPERIENCES    DE   M.    HAMSAV. 


i 


Dans  deux  cristaux  d'épidote  aussi  identiques  et  aussi 
homogènes  que  possible,  ou  taille  huit  lames  parallèles  à 
Taxe  binaire  et  réparties  régulièrement  autour  de  celui-ci, 


à 
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deux  lames  consécutives  faisaut  par  conséquenl  entre 
elles  un  angle  de  22"  ^o\  On  cléiermine  pour  chacune  de 
ces  lames  le  rapport  entre  rabsorptîon  de  la  vibration 
située  dans  le  plan  de  symétrie  cl  rabsorptîon  de  la  vibra- 
tion dirigée  suivant  Taxe  binaire  (absorption  qui  est 
supposée  constante)  ;  comme  ces  lames  ont  des  épaisseurs 
diflërenles,  on  calcule,  en  appliquant  la  loi  exponenlielle, 
la  valeur  de  ces  rapports  par  une  même  épaisseur  (1™™) 
des  diverses  lames.  Sur  chacune  des  huit  directions  du 
plan  de  symétrie,  on  porte  la  v*ileur  correspondante  du 
rapport  des  absorptions^  la  courbe  obtenue  représente 
la  variation  de  rabsorpliou  avec  la  direction  de  la  vibra- 
tion dans  le  plan  de  symétiie. 

L'appareil  employé  est  très  simple  :  de  la  lumière  mo- 
nocbroma tique  et  polarisée  rectilignemeut  par  un  nicol 
éclaire  la  lame  cristalline,  qu*on  place  devant  l'ouverture 
d^une  loupe  d^Haidîuger;  les  sections  du  spalh  sont  pa> 
rallèles  aux  sections  principales  de  la  lame,  •  Le  nîcol 
polarîseur  est  mobile  au  centre  d\iu  cercle  divisé; 
lorsque  T alidade  est  au  zéro,  la  section  principale  du 
nicol  est  parallèle  à  Taxe  Lîuaîre  du  cristal  ;  en  lour- 
nant  le  nicol  d'un  angle  p  a  partir  de  cette  position,  on 
amène  les  deux  plages  à  Inégalité  :  le  rapport  des  coeffi- 
cients de  transmission  des  vibrations  parallèles  et  per- 
pendiculaires au  plan  de  symétrie  est  égal  à  cot-  p. 

M,  Ramsay  a  retrouvé  les  résultats  de  ÎVL  Laspeyres. 


CRITIQCE    DES  EXPEBIENCES   PïlECKDENTES. 


1°  Les  impuretés  des  cristaux  (fissures,  inclusions)  em- 
pêclieuL  d'avoir  des  plages  propres,  ce  qui  nuit  beaucoup 
à  la  précision  des  mesures  phoiométriques* 

La  méthode  employée  exige  une  homogénéité  complète 
des  plaques,  puisque  les  parties  des  plages  qu'on  amène 
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à  r égalité  sont   les  iuiaf^es  de  portions  différentes  du 
cristal  {^). 

2**  M*  Rarasay  admet  que  la  vibration  parallèle  à  Taxe 
binaire  a  iiii  coefCcieiii  trabsorptiou  coiisiaiit  dans  les 
dilierentes  plaques  employées  el  que  les  deux  vibratioDS 
parallèles  et  perpendiculaires  à  Taxe  binaire  sont  égale- 
ment aitéouées  par  les  fissures  et  les  inclusions  qui  souil- 
lent les  cristaux.  Cette  dernière  remarque  est  jusle,  à 
moins  que  ces  fissures  et  c(*s  inclusions  ne  soient  reilé- 
cUissanles^  mais  la  première  ne  Test  pas  :  des  expériences 
faites  avec  le  spectropholonièlre  à  compensateur,  soit  plus 
simplement  avec  l'appareil  à  lame  demi-onde,  m'ont  mon- 
tré que  le  rapport  entre  les  absorptions  des  deux  vibra- 
tions situées  l'une  suivant  Vaxe  binaire^  Vautre  dans 
une  direction  constante  du  plan  de  symétrie ^  n^est  pas 
constant  dans  les  di^é rentes  régions  d'un  cristal j  niém& 
très  pur  {^). 

En  étmliaiit  riiomogénéité  des  plaques  d'épidote  par 
les  deux  méthodes  indiquées  pins  liaut  (i''  méthode  de  la 
loi  exponenliLdle,  a*^  méthode  de  la  plaque  normale  aux 
grandes  faces  du  cristal),  je  n*ai  guère  trouvé  que  des 
portions  de  quelques  millimètres  carrés  (2  ou  3)  rem- 
plissant toutes  les  conditions  désirables  de  pureté,  et 
pourtant  les  cristaux  que  j'avais  à  ma  disposition  parais- 
saient très  purs. 

Dans  les  courbes  de  M.  Ramsay  la  dissymétrie  est  sur- 
tout accusée  pour  une  plaque  [la  mêniCj  quelle  que  soit  la 
couleur,  c'est  la  plaque  III^  Tafel  IV  {Zeitsch.f*  KrystalL 
and  Min,,  Bd.  13)]. 

3'^  Une  autre  cause  d'erreur  très  grave  est  le  défaut  de 
taille  des  lames  cristallines.    Les   erreurs   d^orientaliou 


(')  1^3  photomètres  généralement  employé»  pour  rétudc  de  l'ab- 
sorpLion  de  la  lumière  par  les  cristaux  présentent  cet  inconvénient. 

(')  Les  cristaux  d'épîdotc  ijiie  j'ai  employés  n'avarcnt  ni  fissures,  ni 
inclusions. 


ABSORPTÏOW    DE    1.4    LtlflERE    PAU    LES    CRISTAtîX.      48 1 

peuvent  atteînJre  i**  et  in^me  a**;  elles  ne  <iorit  pas  en 
général  bien  impoilanies,  excepté  pour  des  lanics  presque 
normales  a  ai:  axes  optiques. 

Dans  l'ëpidote,  le  plan  de  symélïîe  est  le  plan  des  axei 
optiques  oP,  oP'*^  nne  plaque  noniïale  à  une  d'reclioïi  om 
du  plan  de  symétrie,  voisine  de  oP,  admet  |>onr  directions 
principales  de  vibrations  PP^  et  la  parallèle  AP  à  Taxe 
binaire.  Au  contraire,  une  lame  liormalt'  à  om'(dîrecnou 
voisine  de  oP,  mais  non  située  dans  le  plan  de  symétrie) 
admet  pour  directions  prineipali  s  deux  droites  à  45°  de 
PP'  et  de  AP  {s oiv  Jig,  9). 

Fi  g.  9. 


La  dis&yméliie  des  courbes  de  M*  Ramsaj  est  surtout 
accusée  au  voisinage  des  axes  optiques. 

Les  remarques  préeédeïjtes  m*ont  engagé  k  reprendre 
les  expériences  de  M.  Ranisay. 


EXPEftIENCES   Sm   LES  CKISTAUX   DISSYMÉTRIQUES. 

La  uiélfiode  employt'e  a  été  décrite  page  ^66. 

Les  cristaux  étudiés  appartiennent  aux  systèmes  clino- 
rhombique  et  irîclinique>  Les  cristaux  clinorhonibiques 
sont  taillés  parallèle  m  eut  à  un  plan  principal  passant  par 
Taxe  binaire,  les  cristaux  tricliniques  suivant  un  quel- 
conque des  trois  plans  principaux.  Les  mesures  pboloraé- 
irîques  se  rapportent  à  la  radiation  pour  laquelle  la  lame 
a  été  orientée. 

On  place  le  cristal  dans  la  pince p  (v^oir  p,  466)*?  un  axe 

Ann   de  Chim.  et  de  Ph/s,,  -}*  iérip ,  t,  V .  (Août  i«q5.')  3  I 


isr 


bîr 


re  SI  If 


crislal  esl  clinorhontb 
coïncide  avec  Taxe  de  ro  La  lion.    Deux  niçois,   dont  les 
seciions  principales  sont  respeclivement  parallèles  aux] 
spclîoîis  priucîpales  de  la  lame,  sont  placés  de  part  ei 
d'autre  de  celle  cî,  Lorsf|nc  le  cristal  esl  bien  réglé,  l'ex- 
linclion   doit  persister   pendant   la   rotalioo  du  crislal 
Quand  la  lame  est  perpendiculaire  à  une  bissectrice  aîguëj 
il  faut,  pour  que  I^extinctîon  persiste  pondant  toule  la  i 
talion,  employer  un  faisceau  de  rayons  bien  parallèles. 

On  peut  aussi  orienter  le  cristal  au  raoyen  d'un  mi- 
croscope  polarisant  tnuni  d\ïn  rélîeule  ;    le   cristal  eslfl 
réglé  lorsque  ,  par  des   rotations  convenables,    on   peul^ 
amener  successivement  cliaque  exlrémilé  des  axes  opti- 
ques en  coïncidence  avec  la  croisée  des  fils  du  réticule. 

Les  houppes  d'Haidingcr  peuvent  aussi  servir  pour  un 
premier  réglage. 
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1**  Les  muxinm  et  minima  d' absorption  ne  comciiient 

pas  avec  les  axes  principaux  d* éhisùcilé  optique. 

Celte  proposition  n'a  pas  été  démoulrée  seulement  par 
M.  Laspeyres  et  M.  Ramsay.  M.  Becquerel  (*  )  l'a  mise  en 
évidence  dans  dilTérenls  sels  par  l'observation  des  spectres 
d'absorption. 

J'ai  tenu  néanmoins  à  la  démon Irer  en  toule  rigueur,  j 
j'ai  étudié  pour  cela  rabsorplion  de  la  vibration  parallèlefl 
à  Taxe  de  rotation  (parallèle  à  Taxe  binaire  dans  les  cris-  ~ 
taux  clînorhombiqucs).  J^ai  montré  que  cette  absorption^ 
esl  bien  symétrique,  lorsqu^on  fait  tourner  le  crislal  d'an«B 
gles  égaux  à  droite  et  à  gauche  de  Taxe  du  collimateur  C,, 
ei  qu'elle  suit  la  loi  cxponenlielle.  J'ai  ensuite  étudié  la 
vibration  perpendiculaire  à  Taxe  de  roialîon  (située  dau 
le  plan  de  symétrie  pour  les  cristaux  clinorbombiques)  ei 
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j'ai  trouvé  que  Tegalîte  des  plages  du  spectropholomèlre 
»'a  pas  lieu  pour  des  inclinais  on  s  égales  de  la  lame  à 
^roile  et  à  gauche  de  Taxe  du  collimateur  C3* 


Cristaux  naturels. 


Epidote  (cUnorhombifjae),  —  Lumièrej  aunedu  sodium. 


Homogénéité  de  la  lame. 


L'absorption   de  la  vibration  parallèle  à  l'axe  binaire 
(axe  de  rotation)  suit  bien  la  loi  expooetitielle. 
La  lame  est  normale  :  ta  =  o. 


Compensateur. 

Tambour.    Index. 

20,7  ï5  a  —  5a*4i* 

7,3  45  «'='2^53' 


La  lame  est   inclinée  de  3o"   sur   Taxe  du   collima- 
teur C3  :  rj}  ==:  ±  So", 


7  1)  0£  =  52"4t' 


...Î||.T„«4„ 


nombre  peu  différent  de  7,937 5 3  qui  est  le  logarithme 
de  cos3û''* 

L'absorption  de  la  vibration  située  dans  le  plan  de 
symétrie  n'est  pas  la  même  quand  on  tourne  la  lame  à 
droite  et  à  gauche  de  Taxe  du  collimateur  C3. 
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Inclina isan  de  la  lame  Compensateur, 

sur  Taxe  — ^        — — — 

du  collimateïirC,.  Tambour.      hidcx. 

^    !20. 12,3  45 

-H  ao 1 5 , 3  4'à 

o i4î7  «^ 

—  3o.,. 10,4  49 

-H  3o 14,2  43 

o. ..,,.... I  fî ,  I  35 

Axiniîe  (irîcUnitjue), —  La  dissymélrie  de  Tabsorptiol 
est  manifeste,  J*ai  fait  tailler  une  lame  parallèlement  k 
Vun  des  plans  principaux  d'élasticité  optique-,  ce  plan 
était  elioisi  de  façon  que  la  teinte  de  la  lame  subisse, 
par  suite  de  son  inclinaison  sur  les  rayons  luoiîneux,  une 
variation  notable. 

L'axe  de  rotation  étant  parallèle  à  une  des  direclions 
principales,  j'ai  observé  que  Tabsorption  de  la  vibration 
parallèle  a  Taxe  de  rotation  était  bien  symétrique,  quand 
on  tournait  la  lame  d'angles  égaux  à  droite  et  à  gauche 
de  Taxe  du  colliraaieur  C3. 

Au  contraire,  Fabâorplion  de  la  vibration  perpendicu- 
laire à  Taxe  de  rotation  était  tout  à  fait  dissymétrique. 

On  voit  d'ailleurs  très  bien  le  pliéoomène  en  lumière 
blanche  ;  la  vibration  parallèle  à  l'axe  de  rotation  subit 
une  absorption  faible;  elle  reste  à  peu  près  blanche  quand 
on  tourne  la  lame  dans  un  sens  ou  dans  Fauire. 

Au  contraire,  lorsque  les  vibrations  qui  éclairent  la 
lame  sont  perpendiculaires  à  l'axe  de  rotation,  la  teinte 
de  celle-ci  est  rose  quand  on  la  tourne  dans  un  sens, 
brune  lorsqu'on  la  tourne  en  sens  inverse.  Cette  dissymé- 
trie  très  notable  ne  peut  pas  être  expliquée  par  la  dis* 
persion  des  axes  optiques. 

Crislaiix  «  colorés  chimiquement  »* 

Sulfate  double  de  potassium  et  de  cobalt  (clino- 
rhombigue),  —   M»    Joly,    directeur  du   laboratoire  de 
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Cbimie  de  V  Ecole  Normale,  a  bîen  voulu  me  tire  à  ma 

disposition  de  très  beaux  échantillons  de  ce  sel. 

Lumière  faune  du  sodium,  —  Ejrpériences  sur  une  lame  per- 
pendiculaire à  la  bissectrice  obtiise* —  Vibration  parallèle 
à  raxe  de  symétrie.  —  La  lame  est  plongée  dans  le  suif  ure 
de  carbone. 


lacUnaison  de  la  lame 

sur  Taxe 

du  collimateur  G,. 


Compensateur. 
Tambour.    Index. 


I  L'absorption  est  bien  symétrique-,  elle  suit  d'ailleurs  ta 

I      loi  exponentielle. 

l  Lorsqu'on  place  devant  la  î^niefs  la  42uve  viJe,  l'éga* 

Il  lé    des  deux    plages  a   lieu    lorsque  le    compensateur 

marque 

i2j5  5  angle  correspondant    33' 4?'' 

Lorsqu'on  remplace  la  cuve  vide  par  celle  qui  contient 
le  crîslalj  si  celui-ci  est  normal  à  Taxe  du  collimateur  C3, 
le  compensateur  marque,  lorsque  l'égaliié  des  plages  es 
réalisée, 

8,1         35  angle  correspondant    23" 42'- 

En  faisant  tourner  le  cristal  de  40",  il  faulj  pour  réla* 
blir  régalité,  amener  le  compensateur  à 

7  3[  angle  correspondant    21"  12'; 

on  a 


logl 


0,14095, 


logl 


18686, 
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et,  si  la  loi  exponentielle  s'applique,  on  doit  avoir 

I8Ô8S  =  '=•''"1°  ; 
c'est  bien  ce  qui  a  lieu  : 

—  log-T-^  —  ^187773     Cl    log  cos  40":=  7,88425. 

La  diflerence  entre  ces  deux  nombres  est  bien  faible; 
on  peut  d*ailleurs  ratlribner  aux  impuretés  du  cristal. 

L'absorption  de  la  vibration  située  dans  le  plan  de  sy- 
métrie n*est  pas  symétrique. 

InclîaaîsoD  de  la  lame  Compcnsatetir. 

sur  l'axe  - — — ^-  ^-     — - — -- 

tliTcolUmateur  C  .  Tambour.     Index, 

-h  3o.... 16,3  48 

—  3o 19,4  a 

-H  40 *       «4.5  7 

—  40..  * ï8,3  io 

Le  sulfate  double  de  cuivre  et  de  cobalt  présente  des 
phénomènes  analogues,  mais  les  cristaux  de  ce  sel  ne 
sont  pas  assez  purs  pour  permettre  des  mesures  phoio- 
raétriques, 

Cràîaujc  colorés  accidentellement. 

Set  de  <t  de  Senarraont  >>  {').  —  L^azoïate  de  stron- 
tîane  (cljnorbombîque)^  cristallisant  dans  une  dissolution 
saturée  de  bois  de  campècbe^  devient  très  fortement  di- 
cliroïque.  La  vibration  parallèle  k  Taxe  binaire  a  une 
teinte  rouge  foncé  :  la  vibration  perpendiculaire  est  beau- 
coup moins  absorbée;  elle  prend^  à  la  sortie  du  cristal, 


(')  Di  Sbnabmost,  Ann>  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XLI,  p.  Sig; 
i85/j.  —  RoBENBucH,  Mikrosk.  Physîog.  der  Miner. ^  Stuttgard»  1878.  — 
Ssttttti  Thoss,  Wied,Ann,f  t.  VI^  p.  270;  1879. 
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Sic  leîiUe  pourpre  vineux.  Le  plan  Je  symétrie  est  le 
plan  des  axes  optiques. 

L'absorption  de  la  vibration  sUuée  dans  le  plan  de 
symétrie  se  fait  syméiritiuement  par  rapport  aux  axes 
dU'lasticitê  optii^ue. 

Une  lame  perpendiculaire  à  la  bissectrice  aiguë  monlre 
deux  houpprs  et  les  colorations  sont  bien  syméuîquemeiit 
disposées  de  pan  et  d*autre  de  la  bissectrice. 

En  faisant  des  mesurrs  sur  une  lame  perpenilj  cul  aire  à 
la  bîssectrîie  obtuse^  j*ai  trouvé  également  que  T absorp- 
tion était  symétrique 5  une  fois  seulement,  l'absor pilon 
m'a  paru  dissymétrique^  mais  fa  dissyméfrie  affectaif 
aussi  la  inbration  parallèle  à  Vaxc  binaire.  Le  cristal 
qui  aprésenié  celte  particularité  était,  d'atlleur»,  hétéro- 
gène. 

Les  mesures  sont  particulièrement  délicates;  le  sel  de 
de  Senarmont  s* altère  très  facileiiicnt  a  Tair;  il  faut  le 
plonger  constamment  dans  le  pétrole  el  éviter  toute  élé- 
vation de  température. 

Les  lames  sont  généralement  impures,  surtout  celles  qui 
êont  perpendiculaires  à  la  bîssectiice  obtuse. 

En  définitive,  les  expériences  précédentes  montrent 
nettement  que  la  disîvymétrie  annoncée  par  MM.  Bec- 
querel, Ramsay,  Laspejrcs  existe  réellement  pour  les  cris- 
taux clînorliombiques  et  triclioiques  naturels  ou  colorés 
chimiquement  et  qu'elle  n'existe  pas  pour  les  cristaux 
colorés  accidentellement. 

Nous  devons  maintenant  nous  demander  quelle  lot  suit 
cette  dissyniétrie. 

Les  directions  d'une  vibration  lumineuse  située  dans 
le  plan  de  symétrie  dVin  cristal  clinorham bique  ou  dans 
un  plan  principal  d'un  cristal  triclîuitpie  et  qui  corres- 
pondent au  maxima  et  au  minima  d'absorption  sont-elles 
réellemenl  obliques,  comme  le  prétendent  MRL  Ramsay 
et  Laspeyrcs? 
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La  théorie  de  FelHpsoïde  d'absorption  est-elle  réelle- 
ment incompalîble  avec  les  expériences  précédentes? 


EXPERIENCES  QUATÎTITATIVES. 

M,  Drude  (  *  ^  a  oiontré  que  les  expériences  de  M.  Bam* 
say  étaient  représentées  assez  approximativement  par  la 
formule 


(0 


,  =  /?ïtfCOs*(ji)  Hf-  msfosiii-u>  +  aX-sînwcosw. 


77i(d  étant  lé  coefficient  d'absorption  d'une  vibration  située 

dans  le  plan  de  symétrie  d'un  cristal  clînorliombique  el    ■ 
inclinée  d*nn  angle  tu  sur  Pun  des  axes  principaux  d'élas- 
ticité optique,  m  fi  étant  le  coefficient  d'absorption  de  la 
vibration  parallèle  à  cet  axe,  m^Q  celui  de  la  vibration 
parallèle  a  F  autre  axe  principal. 

iSéaumoins,  l'accord  ne  peut  être  complet  puisque  cette 
formule  suppose  que  les  deux  directions  d'absorption 
maxinia  et  minima  sont  rectangulaires,  conclusion  qui 
n'est  pas  admise  par  M.  Ramsaj. 

Toutes  les  expériences  que  j'ai  faîtes  sur  Fépidole 
m'ont  montré  que  la  formule  [i)  représente  complète- 
ment les  phénomènes* 


\ 


EXPEBIBNCKS  SDR  L  EPIDOTE. 


I 


Dans  une  épidote  très  pure,  on  taille  deux  petites 
plaques,  l'une  perpendiculaire  à  la  bissectrice  obtuse, 
l'autre  à  la  bissectrice  aiguë. 

Eu  faisant  tourner  la  première  plaque  à  droite  et  à 
gauche  de  l'axe  du  collimateur  C3,  on  trouve  : 
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Lumière  jaune 
du  sodium. 

fTiQ  =  o ,  7905 
m-Hjo=  0,6395 
'^-♦-30=  0,7004 


m_io=  0,9984 

/W— 30=   I  ,523 

/yi— 40  ^  1 ,  800 


Sî  la  formule  (  i  )  représente  bien  les  résultais,  la  courbe 
ayant  pour  abscisses  : 

,  I  ,  /W(o  —  /nocos*(») 

les  valeurs  de  a:-  = 

et  pour  ordonnées  : 


sin'to 


les  valeurs  de  y  =  cctW; 


doit  èire  une 

droite. 

On  trouve  : 

œ  calculé 

X 

eiî  supposant 

(>). 

y- 

observé. 

que  la  courbe 
estunedroite. 

-f-  3o... 

-+-  1,732 

-+-  0,43 

-+-  0,44 

-t-  20... 

+  2,748 

—  o,5oi 

—  0,49 

—  10.. . 

-  5,671 

-+-  7,685 

-+-  7,59 

—  20. . . 

-  2,7 Î8 

-+-  4,779 

+  4,75 

^  3o... 

-  1,732 

-  3,7a 

-^3,76 

^  40... 

-  1,192 

-H  3,233 

-h    3,21 

L'abscisse  à  l'origine  de  la  droite  donne 

m^o  =  2, 123. 

L'expérience  directe  faite  sur  la  lame  perpendiculaire 
à  la  bissectrice  aiguë  a  donné 

mgo  =  2,075. 

Ces  expériences  (*)  montrent  nettement  que  les  direc- 


(')  L'épidote  plongeait  dans  le  sulfure  de  carbone;  comme  ce  liquide 
n'a  pas  un  indice  identique  à  celui  du  cristal,  on  étudiait  celui-ci  sous 
deux  épaisseurs  différentes;  les  nombi'es  indiqués  ici  sont  donc  corrigés 
de  l'influence  des  réflexions,  qui,  d'ailleurs,  est  très  faible. 
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lions  d' absorption  maximum  el  minimum  sont  rectangu* 
laires  pour  la  lumière  jaune  ilu  sodium. 


GïtPËRlENCES  DIRECTES. 


J'ai  tenu  à  vérifier  directement   les  résultais   précé- 
dents. 

Le  calcul  des  expériences  précédenles  montre  que  la 
direclîrjn  qui  correspond  à  Tabsorptiou  uiiuîmum  faii  un 


angle  de 


i8''jy 


avec  la  bissectrice  obtuse. 

J'ai  fait  tailler  une  lame  normale  à  celte  direction  ei 
la  laiTie  perpendiculaire  dans  une  épîdote  identique  à 
celle  qui  venait  de  me  servir. 

Les  deux* lames  ainsi  obtenues  présentent  une  absor- 
ption tout  à  fait  symétrique,  lorsqu'on  les  fait  tourner 
d'angles  égaux  à  droite  et  à  gauche  de  Taxe  du  collî- 
maleur  €3,  tout  comme  si  elles  étaient  taillées  dans  uu 
cristal  uni  axe  ou  ortliorhombique.  Cette  symétrie  n*a 
d'ailleurs  lieu  que  pour  la  couleur  qui  a  servi  à  orienter 
la  lame  pendant  la  taille  (  lumière  jaune  du  sodium). 

Pour  que  rcxpérience  réussisse  bicnj  il  faut  prendre, 
lors€ju*on  arrive  au  voisinage  des  axes  optiques,  les  pré- 
cautions indiquées  plus  haut. 

Posons 


la  première  lame  donne 


jAo  —  o ,  G3 1 9 , 
jA±3o  —  0,9648, 
}^^M)-  1,178; 


d*où  Ton  déduit,  en  applic|uant  la  formule 

^(^  ^  ^Q  COS*  tu  4-  [Xjo  Sill'  (*), 
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es  deux  valeurs 

log[jio  =0,59084, 
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^ 


i«>SIA»D=o,293o5, 


qui  sont  concordantes* 
^H     L'expérience  directe  faîte  sur  Taulre  lame  donne 

f      10 


\Hq  =  ï  ,  97        'lH        log  fioo  =  o ,  2950  ; 


toutes  les  valeurs  de  jx^o  irouvécs  concordent  bien* 

La  rectangularité  des  maxînia  et  mînînia  d'absor- 
ption pour  la  lumière  jaune  du  sodium  e.^t  donc  prouvée* 
IVL  Ranisay  attribuait,  au  contraire^  à  ces  axes  une  obli- 
quité très  notable  (t^oir  les  courbes,  lac*  cit.).  Mais 
Tobliquiié  des  niaxima  et  niinîma  d^absorpiion  est  encore 
plus  manifeste,  d'après  le  même  auteur,  pour  les  radia- 
tions peu  réfrangibles*  11  était  donc  indispensable  de  faire 
des  mesures  avrc  des  longueurs  d'onde  considérables. 
Voici  quelques  nombres  relatifs  à  la  radiation  B  du  spectre 
[     solaire  (au  delà  les  mesures  deviennent  très  délicates). 


mû=  oAù^ 


)  =  1 ,  56» 


m_4j. 


Observé. 


Calculé. 


W-60»- '*-  1,9  I' 

ffi-^Eo *'..  0,693 

w_3o * . . .  .  I  ,3C5 

/?ï^3o* O7 1*316 


1,891 
0,673 

0,11*9 


L^accord  entre  le  calcul  t;L  Tobservation  est  satisfaisant, 

CONCLUSIONS. 

Nous  avons  indiqué  au  début  de  ce  travail  une  nouvelle 
méthode  spectrophotomé trique  et  les  avantages  qu'elle 
présente  sur  les  méthodes  précédemment  employées.  Nous 
avons  vérifié  avec  soin  que  cette  méthode  ne  comporte 
pas  d'erreurs   systématiques;    sa  sensibilité  est   limitée 
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seulcmeiU  par  la  seiisibilîlé  de  l'œil.  Nous  avons  déterminé 
la  seosibîlhé  de  l'œil  dans  les  dilïereïites  régions  du  speclre 
et  nous  sommes  arrivé  à  quelques  résultais  pratiques 
relatifs  à  la  fatigue  de  cet  organe,  et  aux  précautions  a 
prendre  dans  les  mesures  pholométrîques. 

Nous  avons  appliqué  celte  méthode  à  l'étude  des  cris- 
taux pléocliroïques.  L'homogénéité  des  cristaux  soumis  à 
l'expérience  a  été  vérifiée  par  deux  méthodes  : 
1°  Par  Ici  méthode  de  la  loi  exponentielle  ; 
a°  Par  Pélude  d'une  plaque  normale  aux  grandes  faces 
du  cristal. 

Nous  sommes  arrivé  aux  résultats  suivants   ; 
i"^  Les  équations  de  vibration  de  Téther  dans  les  milieux 
étudiés  ; 

tourmaline; 

ép  idole  5 

ferricyanure  de  potassium  \ 

andalousite 

sont  linéaires. 

2"  Une  seule  exponentielle  suffit  pour  représenter  Tab- 
sorptiou  d*une  vibration  oblique  par  rapport  aux  axe 
d'élasticité  optique  et  la  théorie  de  rellipsoïde  d'absor- 
ption représente  bien  les  phénomènes  dans  les  cristaux 
symétriques, 

3^^  Pour  les  cristaux  dissymétriques  (clinorhombiques 
et  iricliniques)  la  théorie  de  l'ellipsoïde  d'absorption  telle 
qu^on  la  faîi  d'ordinaire  ne  convient  pas,  il  faut  du  moins 
admettre  que  les  axes  de  l'ellipsoïde  d'absorption  ne  coïn- 
cident pas  avec  ceux  d'élasticité  optique.  Avec  celle 
restriction,  la  théorie  de  Fellipsoïde  d'absorption  repré- 
sente bien  les  phénomènes. 

4*^  L'obliquité  des  axes  d'absorption  niaxima  et  minima 
avec  les  directions  principales  d'élasticité  optique  (pour 
les  vibrations  sitnéps  dans  le  plan  de  symétrie,  dans  le 
cas  des  cristaux  clinorhombiques  et  pour  les  vibrations 
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sUoëes  dans  n^imporle  quel  plao  principal  pour  les  cris- 
laux    iricliniques)   esl  UD  fait  géuëral  dans  les  cristaux 
!      naturels  et  dans  les  cristaux  colorés  chimiquement* 
^^    Nous  avons  vériGé  celte  oblîc]uité  pour  : 

^  5»  Da 


Fépidole  ; 

Je  sulfate  double  tle  cuivre  et  de  cobalt  ; 
le  sulfate  double  de  potassium  et  de  cobalt 
et  pour  Faxinîte* 


5**  Dans  les  cristaux  dissymélriques  colores  artificieh 
lement  (sel  de  de  Senarmont)  les  maxima  et  mînima 
d'absorption  coiVit^iYfe/ïf  au  contraire  avec  les  axes  d^élas- 
licite  optique, 

p    Tous  les  résultats  obtenus  indirectement  ont  été,   en 
même  temps j  vérifiés  par  des  mëtbodes  directes. 

Qu'il  me  soit  permis,  en  terminant,  de  remercier  tous 
ceux  qui  se  sont  intéressés  à  mon  travail,  en  particulier 
MM.  Viol  le  et  Brillouin,  maîtres  de  conférences  de  Phy- 
sique à  l'Ecole  Normale,  qui  m'ont  admis  dans  leurs  labo- 
ratoires et  n'ont  cessé  de  me  prodiguer  leurs  précieux 
conseils,  M,  Dufel,  niiiître  de  conférences  de  Minéralogie 
à  l'École  Normale^  et  M.  J.  Werleîti  qui  m'a  rendu  un 
1res  grand  service  eu  m^înilîant  a  la  taille  des  cristaux. 
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mmm  sm  la  thermogiii»ië  des  carbures 

DliyDItOGÉ^E; 
V\\i  M.   BERTHELOT, 


INTRODUCTION. 


La  Thermochimie  des  composés  organiques  oflïe  une 
grande  importance,  au  double  point  de  vue  desapplieatioiis 
H  de  la  ibéorie.  En  clfet,  la  mesure  des  chaleurs  de  com- 
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biislîon  et  de  formation  iiiiéresse  rinJusine  des  combus- 
tibles, celle  des  macliines  à  vapeur  el  la  produclioii  de 
réuergie  en  général;  elle  préside  à  Temploi  des  malîères 
explosives;  enfin  elle  est  la  base  principale  des  études 
plivsîologîques  et  pratiques,  relatives  à  la  production  delà 
cbaleur  animale,  ainsi  cju'à  la  nulriiion  et  à  la  respîrdiîon 
des  Êtres  vivants.  Mais  la  connaissance  des  chaleurs  de 
formation  des  composés  organiques  est  encore  plus  capitale 
pcut-ètrcj  pour  déterminer  les  conditions  générales  d*ac- 
complîssemenl  des  innombrables  réactîons,  qui  président 
à  leur  synthèse  et  à  leurs  métamorpboses.  Elle  déQnitla 
formation  par  les  éléments  des  carbures  d'hydrogène  et, 
conséculiveïnentj  des  alcools,  des  aldéhydes,  des  acides, 
des  éthers,  d^s  alcalis,  des  amides^  etc.,  cVst- à-dire  des 
fondions  qui  caractérisent  la  Chimie  organique. 

La  Thermocliiniic  en  embrasse  ainsi  les  cadres  fonda- 
mentaux. C'est  là  une  étude  dont  Tinlérét  cl  Texistence 
même  n^ont  été  reconnus  que  par  la  génération  actuelle 
des  chimistes.  En  efïet,  la  connaissance  des  données  sur 
lesquelles  elle  repose  a  été  pendant  longtemps  réputée 
inaccessible*  Elle  Tétait,  en  elïel,  tant  que  les  problèmes 
généraux  de  la  synthèse  n'ont  pas  été  posés.  Il  y  a  trente 
ans,  ou  avait  seuleracnl  réalisé  les  mesures  d'un  certain 
nombre  de  chaleurs  de  combustion,  exécutées  par  Dulong, 
AndrewSj  Favre  et  Silbermano,  et  l'on  s'efforçait  d^établir 
entre  ces  mesures  quelques  relations  empiriques,  rappor- 
tées généralement  à  l'unité  de  poids.  Mais  on  ne  savait  pas 
comment  aborder  Télude  thermique  de  la  formation  même 
des  composés  organiques  et  les  questions  théoriques  qui 
s'y  raltacbejit.  Tel  état  Tétai t  des  choses,  lorsqu'en  1 8jS5  (♦) 
j'ai  montré  par  quelle  méthode  générale  la  question  pou- 
vait être  attaquée  et  comment  les  principes  thermocbi- 
niîques  permettaient  de  déduire  la  chaleur  de  formation 


(*)  Voir  ce  Recueil,  4"  série,  t.  VI,  p.  33i. 
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Te  composés  organK|iies  àm  chaleurs  de  combiislion,  doni 
on  accumulait  jusqu'alors  les  mesures,  sans  savoir  eu  dé- 
duire les  conséquences  pour  la  Mécanique  chimique. 

Depuis  celle  époque,  j'ai  institué  des  méthudcs  nouvelles, 
destinées  à  aborder  l'élude  thermique  dii'ccte  des  trans- 
formations organiijues,  et  j'ai  multiplié  en  même  temps 
les  mesures  indirectes,  fondées  sur  les  chaltfurs  de  combus- 
tion. Mes  élèves  et  moi-même  avons  exécuté  une  multi- 
tude de  déterminations  de  ce  genre,  et  j'ai  découvert  un 
procédé  général,  plus  précis  et  plus  facile  que  les  anciens, 
kjpposaut  sur  Femploî  de  ToxYgène  comprimé  et  de  la 
'  ï>ombe  calorimétrique.  Llnduslrîe  commence  à  utiliser  ce 
procédé^  sans  en  modifier  les  principes  ni  la  marche,  maïs 
en  substituant  an  doublage  des  appareils  en  platine,  fort 
coûteux,  un  doublage  plus  économique  en  émail. 
•  Cependant^  M.  Thomsen  a  exécuté  de  son  côté  des  me- 
sures de  chaleurs  de  combustion,  d'après  les  anciennes 
méthodrs;  mais  dans  des  conditions  d'exactitude  qui,  mal- 
heuiensemenl,  laissent  à  désirer  :  à  la  fois  parce  qu'il  a  in- 
troduit dans  ses  appaieils  une  source  de  clialeur  étrangère 
(par  son  brûleur  universel),  et  parce  qu'il  a  néglige' de  tenir 
compte  du  caractère  incomplet  des  combustions  accomplies 
sous  la  pression  ordinaire.  M.  Stohmann,  au  contraire, 
après  être  venu  à  Paris  étudier  Temploi  de  la  bojnbe  calo- 
rimétrique ^  Ta  adoptée  définitivement  et  il  a  multiplié, 
par  lui-même  et  par  ses  élèves,  les  mesures  précises  de 
chaleurs  de  conibustionj  ainsi  que  les  comparaisons  qui  en 
résultent  :  j'aurai  souvent  à  m'appuyer  sur  ses  résultats. 
Maïs  avant  d'aller  plus  loin,  quelques  remarques  capi- 
tales doivent  être  faites* 

La  première  est  relative  aux  chaleurs  de  combustion  ; 
s'il  est  utile  de  les  transcrire,  parce  qu'elles  représentent, 
dans  la  plupart  des  cas,  les  chiffres  direclement  observés, 
cependant,  on  ne  doit  pas  oublier  qu'elles  ne  sauraient 
fournir  la  véritable   base   des  conïparaisons.   En   effet, 
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celles-ci  résultenl  de  la  connaissance  des  clialeurs 
fortnalîon  des  composes  i  ce  sont  donc  ces  dernières  qui 
doivent  èire  mises  loujours  en  évidence.  La  chose  est 
d^aiilaiil  plus  nécessaire  que  les  chaleurs  de  combustion 
représenieiil  des  nombres  beaucoup  plus  considérables, 
comprenant  des  quantités  parasites,  telles  que  la  formation 
de  Feau  et  de  Facidc  carbonique.  Les  données  thermiques 
véritables  des  réactions,  —  surtout  si  elles  ne  sont  pas 
représenlées  par  de  grands  nombres  et  si  elles  s'appliquent 
à  des  corps  renfermant  un  chiffre  considérable  d'atomes 
de  carbone  cl  dliydrogène,  —  risquent  d'être  noyées  dans 
les  valeurs  énorn^es  des  cbaleurs  de  combustion  :  il  arrive 
même  qu'elles  lombent  entre  les  limites  d'emurde  celles- 
ci  ;  circonstance  qui  ne  permet  guère  de  poursuivre  les 
comparaisons  fondées  sur  les  chaleurs  de  combustion  pour 
des  composés  à  poids  moléculaire  très  élevé*  Dans  cet 
ordre  d'idées,  l'emploi  des  chaleurs  de  combustion  est  donc 
parfois  illusoire,  et  il  convient  toujours  d'avoir  présent  à 
Tespril  la  limite  d'incertitude  des  données  qui  en  sont 
déduites.  Toutes  les  fois  que  l'on  peut  mesurer  directe- 
meul  les  chaleurs  de  réaction,  —  ce  qui  arrive  parFemploi 
des  chlorures  acides,  des  alcalis,  des  hjdracîdes,  des  acides 
sulfurique  ou  azotiqut^,  parfois  de  Feau  elte-mêmej  —  il 
convient  de  le  faire  et  de  préférer  les  chiffres  ainsi  obtenus 
à  ceux  que  Fon  calcule  au  moyen  des  chaleurs  de  com- 
bustion. 

Un  autre  point  qu'on  ne  doit  jamais  perdre  de  vue, 
c^est  la  nécessité  d'envisager,  dans  les  calculs  thermiques, 
les  corps  réagissant  sous  des  étals  comparables,  en  les  con- 
sidérant tous  comme  gazeux,  ou  tous  comme  solides.  Dans 
les  cas,  malheureusement  trop  multipliés,  où  ce  mode  de 
comparaison  ne  peut  être  établi,  faute  de  données  suffi- 
santesj  on  doit  au  moius  ramener  par  le  calcul  au  même 
état  physique  les  composés  qui  se  substituent  les  uns  aux 
autres,  de  façon  à  éliminer  Finilueucc  des  changements 
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souvent  les  règles  à  suivre  a  cet  égard,  qu^îl  suffira  d*en 
rappeler  ici  la  néeessîlé. 

Observons  enfin  que  l'élude  des  combinaisons  organi- 
ques esl  plus  favorable  que  celle  des  combinaisons  miné- 
rales à  Félablisseinent  dt:  lois  numérir|iies;  en  raison  de 
r identité  de  l^îurs  éléments,  de  rexislence  de  séries  paral- 
lèles de  corps  possédant  des  fonctions  similaires  et,  dans 
cliacune  de  ces  séries^  de  la  tendance  à  la  proportionna* 
lité  qui  existe  entre  les  variations  des  poids  moléculaires 
et  «celles  des  propriétés  physiques  ou  chimiques  qui  dépen- 
dent des  masses  relatives  (ce  Jiecneilj  3*  série,  l.  XLVIII, 
i,  346;  i856). 
I  Ces  vues,  que  ]*avâîs  à  peine  ébauchées  il  y  t  trente 
ans,  dans  un  premier  Travail  (ce  Recueil,  /j*  série,  t.  V, 
p,  329  à  44^)  prennent  de  jour  en  jour  plus  de  dévelop- 
pement parmi  les  chimistes;  aussi  m'a-t-il  paru  utile  de 
résumer  les  données  qui  répondent  à  Téiat  présent  de  la 
Science. 

Je  m'attacherai  surtout  aux  relations  numériques,  afin 
de  me  renfermer  dans  un  cadre  bien  défini  ;  renvoyant, 
pour  les  questions  de  Mécanique  chimique  proprement 
dite,  a  mon  Essai  de  jMéuaniquG  chimique^  publié  en 
187g,  et  aux  nombreux  Mémoires  que  j'ai  consacrés 
à  cet  ordre  de  problèmes. 

Les  comparaisons  numériques  que  je  me  propose  de  faire 
seront  préseuiées  à  un  double  point  de  vue;  émJe  des 
fonctions  et  élude  générale  des  réactions*  Je  m^attachcrai 
dans  le  préseiil  Mémoire  aux  carbures  d'hydrogène^  point 

tipari  de  touie  synthèse, 
CARBURES  D'HYDROGÈNE, 
§  I,  —  Formation  par  les  éléments. 
L'union  du  carbone  et  de  l'hydrogène  a  lieu  direc- 
lemcnl^  sous  ^influence  de  l'arc  électrique^  clles^accomplil 

Ann.  de  Chim.  ei  de  Ph/S^^  7*  aériû,  l .  V  *  (Âoûl  iS^S  ."^  ^*^ 
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entre  ces  deux  éléments j  amenés  tous  deux  à  l'état  gaxeux| 
enfin  elle  délerniine  leur  combinaison  à  atomes  égaux,  en 
formant  le  proiohydrure  de  carbone,  autrement  ditTacé- 
tylène 

Ce  carbure,  à  son  loiir,  s'unit  directenïenl  vers  la  tem- 
pérature du  rouge  sombre  avec  T hydrogène,  à  volumes 
égaux,  avec  condensation  de  moitié,  pour  former  le  bîhy- 
drure  de  carbone,  autrement  dit  l'éthylène 


I 


(CIi;*H-  Hî  =  (Gn2)3^ 


L'éthylène  ensuite  se  combine  directement  vers  45o® 
et  au-dessus  avec  riiydrogène»  encore  à  volumes  égaux  et 
avec  condensation  de  moitié,  pour  produire  le  tribydrure 
de  carbone,  autrement  dît  le  métliyle  ou  étbanc 

(GH»)îH-ïP=r(Gn3)2. 

Enfin,  rétbane,  chauffé  au  rouge  avec  l'hydrogène, 
donne  lieu  à  des  phénomènes  d'équilibre,  dans  lesquels 
apparaissent  à  la  fois  l'éthylène  et  l'acétylène,  produits 
par  des  réactions  de  dissociaiiou  régressive,  ainsi  que  le 
formène^  résultat  d'une  combinaison  plus  avancée,  lequel 
constitue  le  tenue  extrême  de  la  saturation 

Cette  dernière  réacliou  contraste  avec  les  précédentes, 

pa*rce  qu'elle  alîeu  sans  condensation,  c'est-à-dire  suivant 
la  même  loi  que  les  combinaisons  des  radicaux  simples 
ou  du  cyanogène 

Gl«4-H3=2HG1, 
(CAï)2-rH2==2H(CAz). 

Nous  avons  déjà  examiné  dans  un  autre  numéro  du 
présent  Recueil  (7"  série,  t.  IV,  p.  iSg)  les  phénomènes 
thermiques  qui  accompagnent  les  combinaisons  succès- 


j 


THERMOCIIIMIE    DES    CA^UBURES    D  HYDROGENE. 

sïvcs  du  carbone  et  de  FliydrogènG.  En  faîï,  le  premier 
hydrure,  à  partir  du  carbone  dans  son  état  actuel  (dia- 
itiarit)^  serait  formé  avec  une  absorpliori  Je  clialeur  con- 
sidérable 

Puis  ce  premier  hydrure  eiigeiidre  les  autres  carbiires 
avec  dégagement  de  chaleur,  jouant  à  leur  égard  le  rôle 
d'un  véritable  radical  actif;  ce  f|U!  explique  le  caractère 
exothermique  ot  direct  des  combinaisons  successives  de 
r hydrogène 

Cal 

(CH)2  -4-Ilt^(GU^)«  :  H- a. 5, 
(Cn2)^H-tr3  =  (CH5)2  :  ^37,9, 
(0113)24-11=-^  àC11'>  r     ^  i,i^5. 

â.  L 'acétylène  étant  eiidoLliermique,  à  la  lempé rature 
ordinaire,  est  susceptible  de  détoner,  en  se  rrsolvanl 
en  carbone  et  hydrogène,  sous  Finihicnce  d'une  amorce 
au  fulminalede  ineicure,  ainsi  que  je  Vui  constaté.  Ce- 
pendant sa  formation  direcle,  dans  les  conditions  où  elle 
s'effectue,  a  mie  très  hante  tempéralure,  paraît  répondre 
à  un  dégagement  de  rhaleur,  parce  qu'elle  a  lieu  snr  le 
carbone  gazeuse,  c'est-à-dire  c^u'elle  comprend  t  n  plus  la 
chaleur  ne'eessaire  pour  transformer  le  carbone,  corps  so- 
lide et  t<'rme  extrême  de  polymérisations  successives  (J), 
en  carbone  gazeux,  ramené  à  Tétat  atomique,  on  plniôt 
nioléculaïre(C-).  La  chalenr  ainsi  dégagée,  dans  la  for- 
mation électriqne  de  l'acétylène  par  denx  atomes  (îe  car- 
bone, serait  supérieure  à  -+-  26*^**'  et  même  à  +  40*^'"*  ;  tous 
les  autres  carbures  d'iiydrogène  dégageraient  en  plus  celte 
nuaniitédans  leur  formation  à  partir  des  éléments  gazeux. 
Telles  sont  les  considérations  auxquelles  donne  lieu  la 
formation  synthétique  des  premiers  carbures  d'hydrogène, 
envisagée  uniquement  au  point  de  vue  des  proportions 
multiples. 
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3.  Maïs  ces  carbures  5011 1  le  poînl  de  flépart  û^nn 
nomljie  indélltiî  de  composes  plus  compliqués,  formés 
par  leurs  comLîuaUons  et  subslitutions  réciproques  en  ire 
eux  et  avec  riiydrogène.  B 

J^a  cotidensatiûii  Ju  carbone  dans  ces  composés  va  s'é-  ™ 
levant  sans  cesse.  Le  caraclère  eudolhermiqne  ou  cxo-  « 
ihermîqiie  de  ces  composés,  évalué  depuis  les  éléments,  H 
dépend  de  la  somme  des  phénooiènes  accomplis  lors  de  ' 
ces  réactions  successives  (*). 

Ajoutons  cjue  tous  ces  carbures  s^ unissent  également 
avec  i*bydrogèneet  Pazote,  pour  con&iîluerrensemble  des 
combinaisons  organiques.  De  là  résulte  la  nécessité  d'en- 
visager de  plus  prés  It^s  lois  qui  président  à  ces  diverses 
syntlièses  et  transformations,  lois  qui  donnent  lieu  k  un  ^Ê 
grand  nombre  de  considérations  nouvelles  et  importantes, 
au  point  de  vue  tliermocbîmîgue. 

Je  présenterai  d*ai [leurs  ces  relations  sous  leur  véri- 
table jour-,  c'est-à-dire  en  envisageant  surtout  Tordre  de  fl 
grandeur  relative  des  quantités  de  cbaleur  mises  enjeu,  ^ 
sans  cliercher  à  les  transformer  dans  tous  les  cas^  et  par 
des  rapprochements  forcés,  en  ces  prétendues  constantes 
absolues,  dont  la  rcchercbe  a  trop  souvent  faussé  les  résul- 
tats expérimentaux» 

C'est  à  ce  point  de  vue  que  nous  allons  mainte- 
nant nous  placer.  Rappelons  d'ailleurs  que  la  combinai- 
son directe  de  Thydrogène  libre  avec  les  autjes  corps 
n'a  lien  le  plus  souvent  qu'aune  température  voisine  du 
rouge  sombre.  Il  en  résulte  que  la  plupart  des  bydrogé- 
nalîons  qui  vont  être  signalées  ne  s'eflbcluent  pas  directe- 
ment ;  les  carbures  qui  renferment  plus  de  deux  atomes 
de  carbone,  ainsi  que  leurs  bydruics,  n'étant  pas  d'ordi- 
naire stables  en  même  temps  aces  liantes  températures.  Les 


(^)   Voir  mrm  Mt^inoire  Sur  ta  ihéofùt  des  corps  pyrogënés  {Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys>,  ^»  série,  t,  IX,  p,  47^)- 
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t'iiiffres  qui  siiivenl  n'en  ont  pas  nionis  leur  înlërêï, 
comme  définissaïit  le  travail  accompli  dans  les  réactions 
directes,  travail  qui  concourt  a  la  réalisation  des  réaclions 
indirectes,  auxquelles  on  a  généralement  recours,  et  qui 
en  règle  rempluî.  Les  valeurs  thermiques  interviennent 
également  pour  définir  la  constituliun  des  corps. 


I  11.  —  Combinaison  des  carbures  avec  V hydrogène 

1,  Examinons  d'abord  la  combinaison  des  caibures 
d^ hydrogène  avec  l 'hydrogène,  ainsi  que  leur  foroiation, 
en  sens  inverse^  par  élimination  d'hydrogène  aux  dépens 
de  carbures  plus  hydrogénés  :  nous  nous  altachcrons  prin- 
cipalement aux  carbures  susceptibles  d'être  transformés 
réellement  les  uns  dans  les  autres,  par  voie  directe  ou 
médiate. 

L'acétylène,  avons-nous  dit,  se  combine  directement 
avec  son  propre  volume  d'hydrogène,  enfermant  Téthy- 
lène;  lequel  se  combine  de  non  veau  avec  sou  volume  d'hy- 
drogène, en  formant  Félhane.  Ces  deux  combinaisons 
s'ellcctuent  ù  une  tenjpé rature  reUtivemeut  basse  et  dans 
des  conditions  simples,  surtout  pour  la  seconde  réaction > 
Elles  ne  donnent  lieu  a  aucun  changement  dans  la  con- 
densation du  carbone;  contrairement  à  ce  qui  arrive  lors 
de  la  saturation  complète  par  l'hydrogène,  phénomène 
accompagné  par  un  changemcirt  de  contlensalion  du  car- 
bone. En  d'au  1res  termes^  Tacétylène^  Féthylène,  l'éihane 
font  partie  d'une  même  série  renfermant  deux  atomes  de 
carbone  dans  la  molécule ^  tandis  que  le  formène  appar- 
tient à  une  autre  série,  qui  n'en  renfeime  qu'un  seul* 
C'est  ce  que  nous  traduirons  en  disant  que  T acétylène 
possède  une  capacité  de  saturation,  représentée  par  deux 
unités  moléculaires  :  c'est  un  caibure  incomplet  du  second 
ordre;  réihylène,  à  son  tour»  est  un  carbure  incomplet 
du  premier  ordre. 
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prévoir.  Observons  ici  qu'il  existe  un  carbure  isomère  du 
propylène,  le  iriméihylèae,  qui  douneraU  lieu  ù  des  va- 
leurs diiïîérenies  :  on  y  reviendra  plus  loin,. 

4"*  Dans  la  série  quadricarbonée^  deux  carbures  ont  été 
étudiés  au  point  de  vue  ibermocbimique,  un  butane  et 
\inî  butylène  (');  on  aurait,  diaprés  les  chriïres  observés  : 

G4H«(-^)-î-ll2=  C*rnt>  :  -h  32^-',  4. 

Tous  les  corps  signalés  jusqu'ici  sont  gazeux. 

Le  nombre  signalé  en  dernier  lieu  est  plus  faible  que 

les  précédents,  pour  une  réaction  similaire  :  ce  qui  tient  sans 
doute  à  ce  que  les  carbures  étudiés  n'ont  pas  une  consti- 
tution exactement  comparable  à  celle  des  carbures  dérivés 
de  TétUylène,  ou  du  propylène.  En  effet,  le  butane  dont 
il  s'agit  est  regardé  comme  un  isopropylniélhane 


L 


,H 


et  le  butylène  comme  un  isobuiylène 

Gll» 

I 

G-CH^ 
II 

C'est-A-dîre  que  ces  deux  carbures^  tout  en  se  rattaclianî 
entre  eux  par  leur  constitution,  renferment  une  chaîne  la- 
térale. Cette  circonstance  rendrait,  d'après  les  chiflres 
observés,  à  diminuer  la  cbaleur  dégagée  par  la  fixation 
d'une  molécule  d'hydrogène. 

Les  conditions  seraient  encore  plus  compliquées,  si  Ton 
comparait  la  chaleur  de  transformation  de  deux  carbures 
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aj^ant  une  constilullon   diûérenle,   par   exemple  celle  du 
butane  normal  en  îsobutylèue  (ou  lëcîprofjuemeiii) 


I 

G  ^  GIIV, 

M 

GH* 


ou  celle  de  rîsopropylnielhane  en  divers  butylènes  : 


GIP 

'/» 

^*<  » 

I  ^GH5 
GÏP 


Butylène  normal. 


Psewdobiilylèïie, 

I 
CH 


A  fortiori,  s'il  s*agîssaît  d*un  butylène  cyclique,  c'est- 
à-dire  relativement  salure,  tel  que 

CII3— GH' 

Dans  ces  divers  cas^  la  fixaiiou,  ou  réiimination,  de 
riiydrogène  compreudrait  deux  ordres  de  travaux,  les» 
uns  repoudaut  a  cette  fixatton  ntéme,  les  autres  au  cban- 
gemeni  de  type  moléculaire  et,  dans  le  dernier  exemple, 
au  changement  de  satura  lion-  Pour  tenir  un  compte 
distinct  de  ces  diflércnls  travaux,  il  faudrait  envisager 
chaque  genre  de  constitution,  et  étudier  les  liaisons  de 
système 5  ou,  pour  parler  un  langage  plus  expériuieutal, 
le  caractère  des  équations  génératrices  des  divers  carbures. 
Mais  les  données  thermiques  ne  sont  pas  assez  nom- 
breuses aujourdliui  pour  rendre  fructueuses  de  semblables 
comparaisons  p 

5**  C^esi  ici  le  lieu  d'insister  sur  la  constitution  spéciale 
du  Iriméthylène,  carbure  isomérique  avec  le  propylène.  Le 
iri méthylène  a  été  regardé  comme  un  carbure  cyclique. 
A  ce  titre,  il   devrait  avoir  une   chaleur  de  formation 
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plus  grande  que  Icpropyléiie  cl,  par  consëquenl,  dégager 
inouïs  de  clialeur  eu  formanl  des  composés  îsomériques, 
C^est  cppcndant  le  coiiirâîre  qui  a  élé  conslatë  dans  les 
deux  cas  :  je  dis  par  expérience.  En  fait,  la  clialeur  de 
formation  du  iriniétbylèue  C^H*^  éianl — ï^*^^',!,  c^cst- 
à-dire  inférieure  de  —  7 ,  y  à  celle  du  propyîcne  ( —  9  ?  4  )  î 
son  cLangement  en  propane  dégagerait  dès  lors  -f-47*"*S6, 
an  lien  de  4-39*^^^,9.  Or  cet  excès  lliermique  se  retrouve 
dans  les  combinaisons  parallèles  des  deux  carljures,  soh 
avec  le  brome,  soit  avec  Taeide  sulfnri(]ue;  ainsi  qu'il 
résulte  des  mesures  directes  de  la  chaleur  développée  dans 
CQS  diverses  réactions,  Ceitc  isomcric  n'apparlienl  donc 
point  à  la  famille  des  carbures  cycliques.  Elle  conslîtue 
en  réalité  nne  isomérie  spéciale,  Visomérie  djnamique : 
le  lii méthylène  possédant  un  excès  d'énergie,  qu'il  perd 
au  Dion re ni  où  il  entre  en  combinaison. 

C"  Des  relations  pareilles  existent  entre  le  lérébenthène 
C^^'H^*^  et  ses  isomères,  les  camphènes  :  le  térébentliène 
ayant  une  chaleur  de  fortiia lion  égale  à  +  4'^''^^  (liquide) 
et  le  caniphène  inaclîf  à  ■+-  27*^*^^,  2  (élatsolide).  En  outre, 
cette  différence  répond,  comme  dans  le  cas  du  tri  méthy- 
lène, annexées  thermique  dégagé  dans  la  formation  du 
chlorlïjdratc  de  térébcntlièue^  sur  celle  du  chlorhydrate 
de  camphène  îsomérîque. 

Si  nous  nous  reportons  aux  phénomènes  d' hydrogéna- 
tion, nous  devons  observer  que  le  térébenthèuc  et  le  cam* 
]ibène,  C^'^H*^  sont  des  dérivés  par  condensation  d'un  1 
carbure  C^II*'.  A  ce  titre,  ils  offrent  une  relation  étroite  fl 
avec  le  dianiylène  (C^H'^)-.  Or,  la  fixation  de  aH^  sur  " 
le  térébeiubène,  pour  le  changer  en  diamylène,  déga* 
gérait  -H  Si^^'^^G  on  + 16,3  xi\  tandis  que  cette  même 
fixation  opérée  sur  le  campbène  (supposé  liquide),  pro- 
duirait seulement  ;  -1-9^*^6  H- F  (F  étant  la  chaleur  de 
fusion  du  campbène).  A  la  véritéj  il  faudrait  tenir  compte 
dans  ces  calculs  de  la  chaleur  répondant  à  une  perle  datis 


I 
I 


à 
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la  capacîlédi'  saturation  ^  car  Je  dianiylèiie  est  un  caibure 
incomplet  du  premier  ordre 5  landis  que  le  vériLaLle  di- 
lijdrure  de  caïupVièue,  son  isomère,  tel  que  je  l'aï  obtenu 
au  moyen  de  F  acide  iodliydrique,  est  un  carbuie  cyclique^ 
rtflativcmeut  saturé. 

Poursuivons  rexamcu  des  séries  de  carbures  dans  les- 
quelles réliminalîou,  ou  la  fixation,  de  lliydrogèue  a  élé 
réalisée  expérioienlalement, 

-/'  Tels  sont  riïcxane,  DH'%  le  diallyle,  C«H'^  et  le 
dipropargyle,  C^H%  ces  carbures  éiaul  envisagés  sous 
forme  gazeuse  ('  ),  et  liansformables  par  désliydrogénation 
successive  v 

Somme -+-1^7*^*', 7  ou  -^3l,gx4 

Le  premier  cliiflVe  répond  sensiblement  à  ceux  de  Facé- 
lylène  el  de  l'allylène;  le  caractère  incomplet  dtî  dîpro- 
pargyle,  C*IP  {—){'—){ — )( — )i  u'étant  pas  moins  mani- 
feste que  celui  de  rafélylènc.  ftlais  la  décroissance  pour 
le  second  cbîllVe  est  plus  notable  5  conformément  à  ce  qui 
arrive  en  général  pour  les  suites  de  combinaisons  en  pro- 
portions muUiplcs* 

Les  formules  développées j  que  l'on  admet  d'ordlnairej 
sont  les  suivantes  : 

Cil     CH  CH*    en»  en»    gh» 

M  lit  M  fl  II 

ce,  CH     en  ,  ctr-    ch^. 

Il  \  \       m  II 

CIP—  CH>  CHî—  Cil*  Gli^^  CHS 

Dipro-  Diallyle.  Hexane, 

pargyk. 

i  C»4-  11'*:=  C*H"  (Ixesane  normal  ) H-^T^^'  —  W 

l  C*-h  H*"- CfU**  (diisopropyle) -h49*9 

^  ^   j  C*4-H"*=  DH'*(fliallyle)....* -+-  C,5 

(  C-i-H"  =  G*H'  (dipropargjle) —80,8 

W  est  Ja   nhaleur  de  vaporisation    inconnue  de   riicxane,  laquclte  est 
\oîsitie  de  7^*'- 
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Les  iixations  d'Iiydrogène  envisagées  ici  répontiraîent 
dès  lors  à  un  pliénomène  normal,  sans  transposiliou  in- 
terne * 

C'est  ici  le  lieu  d'observer  que  la  fixation  de  Thydro- 
gène  {ou  son  élimmation^  prise  en  signe  coïitraîre)  répond 
sensibleinenL  au  même  chiûfre  quand  on  abouti  I:  au  diiso- 
propyle. 


I  ^CHï 
CÏP 

\ 

la  chaleur  de  formation  de  ce  carbure  étant  sensi- 
blement la  ojùme  que  celle  tie  Thexane^  rapporté  au  même 
état  physique.  Or  il  s*agil  ici  de  deux  carbures  également 
salures,  quoique  de  constitution  différente:  cette  différence 
entre  les  isomères  ne  se  traduit  pas  ici  d'une  façon  marquée 
dans  leurs  chaleurs  de  formation. 

Observons  pareillemetit  que  le  diméthyldiacélylène, 
carbure  solide^  isomère  du  dîpropargyle,  et  dont  la  capa- 
cité de  saturation  est  la  même,  diaprés  la  formule 

CHî  GH* 

1  1 

G     =  G  —  C  ^  G 


olîre  une  chaleur  de  fortnation  (à  Fétat  solide)  égale  à 
—  75*^*^,5,  c'est-à'dire^à  peine  diilérenle  du  dlpropargjle 
gazeux  (—80,8);  surtout  si  Ton  observe  que  la  valeur 
absolue  de  ta  première  est  diminuée  des  chaleurs  de  lîqué-  ' 
faction  et  de  solidification.  Il  en  résulte  que  la  première  ^| 
fixation  d'hydrogène  sur  ce  carbure,  pour  former  du  dîal- 
lyle,  devrait  dégager  à  peu  près  la  même  quantité  de 
chaleur  que  sur  le  dipropargyle^  les  transpositions  inté- 
rieures des  atomes  entre  le  dipropargylc  el  son  isomère 
fournissant  des  travaux  compensés. 
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On  voit  plus  clairement  encore  la  cause  de  ces  rappra- 

cliemenis  ei  de  ces  diilereDces,  si  Ton  compaie  le  dialljle 
el  le  tétraliydrobenzol,  carbures  îsonières,  tous  deux  re- 
présenlés  par  les  rapports  C*H'^.  En  elï'fl,  la  chaleur  Je 
formaLÎon  du  tétraliydrobtiizol  Fcmporte  de  -f-  I2^*',3  sur 
celle  du  dialljle. 

Ceci  répond  bien  à  la  conslilulion  différente  des  deux 
carbures  et  surloul  a  la  saturation  relative  plus  avancée 
du  télraliydrobeuzol,  f|ui  esl  uu  carbure  cyclifjue  :  les 
travaux  de  transformation  d'un  carbure  dans  son  isomère 
seraient  ici  plus  compliqués,  puisqu'ils  coui  porterai  eut 
la  rnplnre  de  Tanneau  cyclique,  phénomène  comparable 
à  tuie  décomposition-  Ces  travaux,  d'ailleurs  peuvent  être 
accomplis  en  fait  par  voie  iodirecle,  en  ramenant  le  létra- 
bydrobenzol  a  1  etai  dliexane,  que  Too  niëiamorpbosera 
ensuite  en  sens  inverse. 

Eu  résumé^  Fétu  Je  de  ce  groupe  de  carbures  incom- 
plets fournît  des  relations  remarquables  ;  mais  elle  réclame 
une  recherche  plus  approfondie,  surtout  si  on  veut  le 
comparer  avec  le  suivaul. 

S**  Examinons  maïuienant  la  benzine  et  les  liydrures  de 
benzine,  carbures  isomères  des  précédents,  mais  avec  des 
c  on  si]  tu  lion  s  bien  diflérenles;  car  chacun  d*cux  esl  ré- 
pété un  carbure  cyclique,  c'est-a-dire  relativement  saturé. 
D'après  leurs  chaleurs  de  formatioUj  on  aurait,  pour  ces 
carbures,  dans  Tétat  liquide  : 


mrine CMI«  +ll«=GHI« 

îLydrobenzoL  . . .  CMl*  H-lP^CM!io 

rélrah^drobeaxol..  CMl^o^  HV=  CMps 

Hexahydrobenzol..  CnpîH-  IP=-  Cni^* 


Cal 
9.7,8 


H-5o,7  ou  -h  i6,9  X  3. 


■  6i,7  ou  H-i5,4  X  4» 


(  •  )  traprès  mes  mesures  relatives  A  ki  benzine  —  et  celles  de  M.  Siob- 
mann  pour  Icâ  h^'dfurcis«  t^our  lu  cumbuiïlion  de  la  benzine,  ce  avivant 
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Ces  liydrogéua lions  successives  n'ont  pas  lieu  Jirecle- 
menl:  mais  elles  s'elleclucnt  sous  rinlhienre  plus  ou 
luoîiis  énergique  de  l*acîde  iodhydri([ue,  La  dernière 
même  est  plus  difficile,  car  elle  rompt  dëfinilivement  avec 
ranneaurjcli(|ue^  eu  régénérant  l'hexaue,  lermeextrèroe 
de  saturation.  Cependant  on  raccomplil  également  en 
poussant  la  réaction  hydrogéuaute  à  l'extrême,  aîusî  que 
je  Tai  démontré  dans  une  élude  spéciale  et  par  des  ana- 
lyses précises  (  *  ). 

D^apièsles  formules  développées,  on  aurait 
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i      I 
G-G 

^      \ 
II'G  C-ÏP 


B«flClT)«, 


DîliydruLGnzoK 


THrahjf  JroluMiîSOl. 


i  lloiBiniùlli|l^ne 
cycilquo). 


112   H2 
UîMi De  normal. 


iij3;  solide  :  — ï|« 


donne   un   cIiilTrc  peu  dilTérent,  qui    conduit  à  une  très  pelite  vulcur 
positive. 
J'admcLs  pour  celte  série  : 

i^H'  =  C"H'=  liq....... 

»-f-  II»  =  G*  H'  Ht|..-. 

C»-f.li'»  =  C*ir» 

C»-h  ir«=  C*l^' 

C»4-U'*=  C*ÎP'  iiq 

(')  Ann.  de  Chim.  et  de  Phjs,,  5"  téiiCf  l,  \Vy  p»  ï  V(. 
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On  remarquera  coiiibîeïi  sont  peu  roguliers  les  phéno- 
mènes tluiniiques  acconiplisdaiis  ces hydiogénaiious  suc- 
cessives :  le  premier  étant  à  peu  près  nul,  sinon  négatif, 
tandis  que  les  autres  sont  positifs,  avec  des  valmrs  no- 
•lables.  La  seconde  el  la  iroisîème  hydrogénation  répon- 
dent à  peu  près  aux  chiffres  observés  avec  le  dialfjle. 

La  valeur  moyt^nneesi  en  définitive  moindre  dans  la  série 
des  liydrures  de  benzine  que  dans  la  série  isopropyb'que; 
ce  qui  correspond  a  la  difficulté  plus  grande  des  hydro- 
génations et  à  la  nécessité  de  détruire  successivement  les 
liaisons  internes  delà  benzine,  difûîcullé  sujtont  marquée 
lors  delà  régéjjératiou  de  lliexanc.  Mais  il  parait  difficile 
de  tirer  de  là  des  constaules  numéri([nefi. 

La  première  hydrogénation  répondant  a  la  conservation 
à  peu  près  totale  de  réoeigîe  du  système,  benzine  et  hy- 
drogène, on  conçoit  la  facilllé  relative  avec  laquelle  elle 
s'accomplit  sous  l'influence  de  Tefiluve  électrique  :  cir- 
cons lance  où  elle  est  d'ailleurs  accompagnée  par  nue  con- 
densation polymérique  (*), 

Poursuivons  cette  étude  de  l'hydrogénation  des  carbures 
dMîydrogène  sur  des  exemples  analogues* 

9''  Dans  la  série  du  tuhtènej  nous  possédons  des  don- 
nées pource  carbure,  pour  son  hexahydrnreet  pour  Tbep- 
lane,  tous  dans  F  état  liquide  (^). 

DH»^  3 ir-  =  Cnn*  :  -h  4^,8  ou  -f- 15,3  x  3 
4-57, f>  ou  -Hi4,4  X  4. 


(')  Essai  de  Ah'c.  chim.,  i.  II,    p.  383;   ce  Berucil,  5'   série,  L.   X, 
p.  66. 

( •)      C'-h  H«  =  OU*  gaz  —  5/1  ;  liq -Ha^S3 

Ces  ciiifTios  sonlhieo  ceux  d'un  liomotogue  de  la  benzine,  offrinlun 
excédent  de  6^*^ 


G^4-H"=Dtr*  liq. 
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Ces  valeurs  sont  fort  voisines  de  celles  observ^îes  danP 
la  série  de  la  benzine;  elles  offrenl  d'ailleurs  une  inégalité  j 
pareille.  La  rupture  de  T  anneau  cyclique  répoxid  au  mêmej 
nombre. 

Il  en  est  au  i  rem  eut  si  ron  compare  les  chiffres  obtenus! 
pour  la  propylbenzine  (et  isomères)  et  le  nonaplilène  (*)J 

CaHïîrf'3Hi=CyHi«:  h-j^'^^Si     ou     -+-24,0  x  3; 

riiUervalle  thermique  est  ici  bien  plus  considérable p 
qui  semble  indiquer  dans  le  nonaplilène  une  constitution  j 
difiérenle  des  hexahjJrures  benzéniques. 

10"  Série  éthylhenzénifjae.  —  Ici  nous  rentrons  dans] 
Tordre  des  carbures  élbyléniques,  pour  les  faits  observés  j 
du   moins.   Si  l'on   admet  pour  le thyl benzine  la  mùmej 
valeur  que  pour  les  xylènes,  comme  première  approxima- 
tion, on  aura  (-) 

Styrolène.     G»!!»-*-  11^=  Cïl'û;  H-3i<^*',2, 

nombre  qui  doit  être  rapproché  de  F  hydrogénation  des 
carbures  élhyléniques,  En  eflet,  il  est  à  peine  plus  faible 
que  pour  Péibjlène  (-+-37,9)-  Au  contraire,  il  s  écarte 
extrêmement  de  l'hydrure  de  benzine  :  ce  qui  montre  la 
grande  diversité  des  deux  réactions^  le  styrolène  étant  iio 
carbure  incomplet,  C**H»(— ),  el  la  fixation  d'hydrogène 
ayant  lieu  dans  une  chaîne  latérale. 

1 1^  La  série  camphénique  donne  lieu  à  des  rapproché- 


es)     C»-hII'''=  CMr'  (propylb,)  gaz  H- 5,5;  liq,,..  H- i/i,t 

C*4.H**=C='H'-  (iso)  Jiti... -+-  11,8 

C'H-  H'==  C'H"  (mcsilylèiie)  liq _ -+-  11, i 

Oh-H'^^CH'"  (iioiiiipLLène)  Jiq h-86,5 

>^  (iso) H-85,3 

(*)  C'-h  H*^=  C»H>'  xylcae  (orlUo)  liq..,.  h- i5,a 

>^  (mets)  gdz —6,8;  liq,  -t- i5,r 

»  (para)   liq. ......  h-  la^i 

C*4-  U*-  0\V  styroléoe  iiq,.. —  i«,i 
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nients  plus  variés,  à  cause  des  changements  de  consUlutîon 
el  desataralîon  qui  exislent  dans  les  carbures  rattachés  à 
cette  série*  Mais  les  phénomènes  d'hydrogénation  n'y  peu- 
vent pas,  jusqu'à  présent,  être  discutés  au  point  de  vue 
tliermique,  faute  de  données  pour  les  carbures  qui  se 
rattachent  normalement  à  celte  série  {')»  carbures  obte- 
nus par  la  réaction  directe  de  l'acide  îodhydricjne.  Tels 
sont  : 

Uhydmre  de  camphène.     O^U^^  (— )h-  H»=  Qï^HJ». 
L'hydrure  de  terpilène,  .     Giolp©  (^)  ^^)  -h  a  H*  =  G^ollso. 
Et  le  carbure  solyn- G'o  U««. 

La  seule  relation  expérî mentale  susceptible  de  discussion 
ihermocl/uiiique  dans  Tordre  actuel  est  ta  transformation 
du  camphène  en  cyniène,  par  oxydation, 

transformation  par  laquelle  on  passe  de  la  série  camphé- 
.  ique  à  la  série  benzénîque  (^),  dont  la  conslituliou  est 


(*)  Voir  mes  expcrieoces,  BuiL  de  la  Soc.  Chim*^i»  XI,  p.  i3;  1869* 

L'hydrure  de   terpilène  est   le   premier  carbure   connu  de  ta  série 

cyclique  :  j'en  ai  signalé  dès  Je  début  la  grande  stabilité,  et  j'ai  établi 

sa  transformation  en  C'^H'^  par  les  mesures  relatives  à  l'iode  mis  en 

liberté  dans  sa  réaction  sur  Tacide  iod hydrique  saturé. 

(•)  O"-*-  H*»  —  C"H"  (diamyléne)  gax  t  -H  3919  î  lïq -t-  36,8 

C'«-H  H^'  —  C"*!!'»  (menLliène)  liq -H  40,9 

Ci*4-  H'*  =  O"!!'*  (camphène)  soHde,  inactif h-  37,3 

»  térécamphène 4- a8,3 

»  bornéocamphène » +  34>7 

»  citrène  (terpilène)  gazH"ia,a;  liq.  4- 21,7 

i»  LérébenLhénc  gaz  —  5,2;iiq«,..«  +    l\^2 

Ctft_l_  ijt*  ^  f,ni  nn  létramélhylbenz.  solide , ,  h-  3a^i 

ii  propyltolocne  ortht>  liq +  it^^g 

•^  »  para  (cymol)  liq..  +  i3,5 

n  »  iso  (i.3)  liq,*,,.*  H- i5,9 

C'^-f  ÎI*  =  C'^H"  naphtaline  liq.  —  57,4  ;  sol.  —  22,8. 
4nn . rftf  Ch im .  et  de  Fh^s.^  7*  série ,  t.  V *  ^ÀoM  ift^^ï» ."i  ^ 
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n  aurait,  d*après  te   calcul,    pour   ce 


Ce  nombre  est  fort  voisin  de  celui  qui  répond  h  la 
rupture  de  Panneau  cyclique,  lôrs  du  passage  de  Thexa- 
uiëlhylène  a  l'hexane  (  poir  p.  5 09). 

Remarquons  eticojeque  la  iransfonnalion  delà  naphta- 
line en  diëlhylbenïine 

Ci'>Il»lîq.-4-:un=  C'oil'*  liq. 

dégagerait  -|-43*^*',4;  <^^^  +-  M^^  x  6,  valeur  voisine  de 
la  précédente. 

Dn  canipbène  au  menihène,  on  aurait  également 


Cî«H»«  ?(»!.-+-  H^=  Ci»lIiMif|.  : 


if 


avec  uo  changement  analogue  dans  la  capacité  de  satura 
tîon.  Mais  cette  transformation  n'a  pas  été  réalisée.  La 
constitution  de  plusieurs  de  ces  corps  est  mal  connue  et  les 
phénomènes  sont  trop  complexes  pour  être  poursuivis  da- 
vantage, sans  de  nouvelles  études* 

Observons  cependant  que  si  nous  passions  du  nieuthène 
au  diamjlène^  nous  aurions 

GHïHi«-hHs=  CioH2>:  —  4^St. 

Ce  changement  de  constitution  aboutirait  ainsi  à  une 
valeur  négalîvej  précisément  comme  avec  le  premier  hy- 
drure  de  benzine  (p.  Sog). 

On  aurait  des  divergences  plus  frappantes  encore,  si 
Ton  faisait  entrer  en  ligne  le  térébentbène,  qui  résulte 
d'une  îsomérie  spéciale,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut. 

12**  Voici j  au  contraire,  un  dernier  groupe  de  carbures, 
dérivés  du  toluène  doublé,  carbures  très  dignes  d'intérêt 
parce  quVils  sont  transformables  directement  les  uns  des 
autres  par  déthydrogénation,  à  la  façon  de  la  série  acély- 
lénique. 


^ 


TRËltMOCfItvnË    DES    Cil.r\BIJ  IlES    d'h  VDIIOGEN  E.  5l5 

Les  formules  de  conslUulioii  admises  pour  ces  trois  car- 
bures soiil  les  suîvaiUes  (  '  )  : 

C8H»  G«I^ 
en  =  GH 

Stilbcnc.  Dibeozyle, 


I  I 

G  =  G 


GHs-CÏI^ 


Toi  a  ne. 
Or  Ton  a 


TolaiieC«*Hto(— )(— )-hH*=:Gi^Hï«(— ), 
SttJbène  G«^H»î(-)-i'H* 

=  C'^Hi'(dibeD2yle) 


Cil 


-46,7  ou  -h23,3  X'i 


Les  deux  valeurs  successives  sotil  voisines  enire  elles, 
avec  une  certaine  décroissance,  et  les  relations  sont  sem- 
blables à  celles  en  Ire  T  acétylène,  rétlijlène  ci  Pétliane. 
Cependant  on  observe  unediniintuîon  marquée  des  valeurs 
ihermiques,  qui  setronveni  réduites  à  peu  près  à  la  moitié 
des  chiffres  observés  dans  la  série  acélylëni<]ue.  Cette  di- 
minution est  corrélative  de  F  accroissement  des  poids  mo- 
léculaires des  carbures  d'hydrogène  et,  sans  doute  aussi, 
de  la  différence  entre  la  série  grasse  et  la  série  benzénîque. 

Les  écarts  seraient  bien  au  ires,  si  l'on  rap|.orlaît  la 
réaction  aux  isomères  du  tolane,  tels  que  ranthracène  et 
le  pliénanihrèoe,  carbures  réputés  cycliques,  également 
cristallisés^  mais  dont  la  coustilutlon  et  la  capacité  de  sa- 
turation sont  différentes  : 


CfiUK    I     >GM1* 
Aîiibracèoc. 


I  ! 

Gll     ^  CM 

Phénatillir^iic. 


(t)  C"*-f-H'*^G'*H"  dibeoKyle  sol — a7ï« 

C'»4-H^»=C'*H'»  stilbèue  sol — (^ii 

0*-hH«*"  €**H'»  tolane  soi.... —7^,7 

w  antliraccue  sol. , — 4^  i4 

»  phéoantLréae  sol —55  ^  1 
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En  effet,  laformalion  du  lolane  par  les  élémenls  répond 
à  — 73^''S7;  celle  de  Tanlbracène  à  — 4^î4î  celle  du 
pliénanLhrèfie  à  —  35,2, 

Les  deux  dernières  valeurs  difl'èrent  à  peine  d'une 
quantité  supérieure  aux  erreurs  d^expérience;  taudis  que 
celle  du  tolane  s'écarte  considérablement j  soit  de  —  3i,5^ 
de  la  valeur  trouvée  pour  raniljracène.  L'an ihra cène, 
notamment,  pour  se  changer  en  stilbène  par  fixation  de 
IPj  devrait  absorber  —  5 ^'''j  7  ;  ce  qui  répond  à  Inobserva- 
tion faite  plus  baut  sur  la  transformation  du  mentliène  en 
dianijlèue  (p.  5i4),  Ces  phénomènes  résuUenl  de  la  rup- 
ture de  l'ani*eau,  laquelle  exige  un  certain  travail,  c'est- 
à-dire  une  absorption  de  chaleur,  qui  compense  et  au  delà 
la  clialeur  développée  par  la  combinaison  de  l'hydrogène. 

1 3**  Dani  les  développements  qui  précèdentj  nous  avons  ■ 
envisagé  la  fixation  de  lliydrogène  sur  les  carbures,  sans 
changement  de  condeiisaiion  du  carbone.  Il  parait  utile 
de  dire  maintenant  un  mot  de  cette  même  réaction,  com- 
parée avec  la  formation  des  combinaisons  hydrogénées  des 
radicaux  minéraux,  combinaisons  dans  lesquelles  la  mo- 
lécule d^uii  corps  siuipie,  formée  de  deux  atomes,  s*unîi 
avec  une  molécule  d'hydrogène,  également  formée  de  deux  • 
atomes,  eu  produisant  deux  molécules  d'hydrure  gazeux 

Giî^-H2=gillCl.... -^44^'^ 


De  même,  on  aurait 

Méthyle      (CHS)*   4-lP^2GH>  ...  -t-i4,5 

Isopropyle  (GsH'^)*-+' 11^=  aG^HR.,.  -i-n,i 

Allyle  (CaH«}îH-H«=aG3H^.,  h-25,3 

Phényle      (C«Hfi)3  4-Hî=aCVH«...  -h:i9,9 

Benzjle      (GTH')*H-  Hî=  aiG'H«., .  h-3i,6- 


Tous  corps 
gazeux. 

Garbures  solide 
-2S(i). 


Les  deux  premiers  termes  fournissent  des  valeurs  voî- 


(*)  Cliuleur  de  solidification  du  Loluéne. 
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sines  enire  elles,  ainsi  que  les  deux  derniers.  Mais  la 
chaleur  dégagée  dans  Tliydrogénalion  du  mélhjle  el  de 
l'isopropyle  est  doublée  pour  l'aHyle,  ei  irîpléc  à  peu 
près  dans  la  série  benzénîque. 

Celle  élude  sera  reprise  plus  loin,  au  poînl  de  vue  plus 
général  des  substitutions. 


§liL —  Combinaison  intégrale  entre  les  carbures 
d'hydrogène.  —  Polymérisation. 


1  1-  La  combinaison  réciproque  des  carbures  d'bjdro- 

r  gène  constitue  l'une  des  raéihodes  de  synthèse  les  plus 
I  nelles  et  les  plus  fécondes.  Elle  s'accomplît  sous  Tinfluencc 
de  la  chaleur  d'une  manière  direcle  et  simple,  au-dessous 
de  la  température  rouge,  pour  les  carbures  incomplets  ; 
spécialement  pour  les  carbures  acélyléiiiques,  qui  com- 
prennent les  principaux  carburCsS  pyrogénés  (').  Cette 
combinaison  comprend,  comme  cas  particulier,  la  polymé- 
risation-, c'est-à-dire  la  rënuion  de  deux  ou  plusieurs  molé- 
cules d'un  carbure  incomplet  en  une  molécule  unique. 

Les  combinaisons  peuvent  avoir  lieu,  d*ail leurs,  suivant 
deux  modes  dillérenls  :  le  produit  possédant  une  capacité 
de  combinaison  qui  dérive  immédiatement  de  celle  des 
composants;  ou  bien  le  produit  ayant  perdu  une  portion, 
voire  même  la  totalité  de  la  satura  lion  résiduelle  (satura- 
tion interne  ou  cyclique).  Ces  diverses  circonstances  se 
traduisent  par  des  relations  tbermochimîques  intéressantes 
et  que  nous  allons  signaler. 

Rappelons  que  les  réactions  directes  entre  les  carbures 
libres  ont  lieu  surtout  dans  les  cas  où  interviennent  Facé- 
tylène  ou  ses  dérivés,  à  cause  de  la  grande  énergie  imma- 
nente dans  ce  carbure  d'bydrogène.  Mais  la  signification 
des  relations  tbermiques  n'est  pas  moins  essentielle  à  con- 
naitre,  non  seulement  pour  les  cas  d'action  directe,  mais 

(')  Ce  Recueil^  4'  série,  t.  IX  et  surtout  t,  XII. 
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dans  tous  les  autres,  parce  qu'elle  définit  la  cousLiLuiion 
des  composés,  caractérise  les  travaux  accomplis  dans  les 
transforma  lion  s  et  permet  ainsi  de  faire  la  part  de   la    ■ 
transformation  elle-même,  întlépeïidammeïU  des  énergies 
accessoires,  mises  en  jeu  pour  la  provoquer, 

2*  Acétylène  et  ses  polymères,  —  L'acétylène  libre  se 
combine  directement  avec  lui-raêmes  de  façon  à  donner 
naissance  au  di acétylène  (C-H-)-,  au  triacéiylène(C-H-)^ 
on  benzine,  au  tétracéljlène  ou  styrolène  (C^H-)^^  au 
pentacétylène5  0uliydruredenaphtalîiie(C^IP)^,  àThexa- 
cétylène  ou  tétraliydi  ure  d'acénaphlène  (C'-lî-)^,  etc.  : 
ainsi  que  je  Tai  constalé  par  expérli'nce  (').  Le  produit 
principal  de  ces  polymérisations,  lorsqu*on  opère  au-des- 
sous de  la  température  du  ramollissement  du  verre,  vers 
4 00^  ou  5 00",  est  la  benxine.  Les  relations  thermiques 
suivantes  caraclérîseni  ces  condensations  : 

îïC^H^—  G^H*:  non  mesurée 

3CîH*=  C^Hs  benzine  (état  gazeux)  :     -^rGS^^ 

ou  H-5  )  ,3x3 
4  C« H»  =GSH»  styrolène  gazeux. 4-216,3— W(*) 


ou  (  +  5|,ï j  X  4. 


On  voit  d*  a  près  ces  clriffres  que  la  condensation  de 
chaque  molécule  d* acétylène  dégage  environ  4-54*"**  en 
moyenne  :  valeur  voisine  de  Tënergie  emmagasinée  dans 
cette  molécnle( — 58*^''^,i)et  sensiblement  supérieure  à  la 
chaleur  qu'il  dégage  en  s* unissant  avec  T hydrogène, 
H"  (+43'='',  5). 

La  simplicité  de  celte  relation  mérite  d'autant  plus 
d'être  remarquée  que  les  polymérisations  précédentes 
répondent  à  des  variations  inégales  dans  la  capacité  de 
saturation  ;  ou,  si  Ton  aime  mieux j  à  des  relations  dî3e^ 


(^  Ce  Recmii^  4'  ««^rict  t.  XII,  p.  5a. 
(V)  W,  chaleur  de  vaporisation. 
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renies  entre  le  nombre  (le  liaisons  etiire  les  atomes  de 
carbone  successivemeiil  accumulés.  Par  exemple,  la  ben- 
zine est  un  corps  relalivemeni  saturé;  tandis  que  le 
sljrolùne  est  un  caibyrc  ineoinpletj  analogue  à  l'étliy- 
lènc  C'^K^( — ):  de  même  Tliydrure  de  naphlaline 
C***U*(IP){  —  ).  Nous  allons  relrotiver  ces  relations  sous 
une  auirti  forme  plus  précise. 

3.  Acétylène  combiné  avec  les  autres  carbures,  — 
L'acélylèr»e  se  combine  direct<mient  et  à  volumes  égaux 
avec  une  multitude  d'autres  carbures,  tels  que  Télhylène, 
lepropylène,  comme  je  l'ai  constaté  expérimentalement  : 

CnP-hCïIO;  Cîïlï^-Gails  .-te. 

Mais  la  chaleur  Je  formation  des  carbures  résultants 
ii^a  été  mesurée  que  pour  le  styrolèueet  racénaphtène  : 

Styrolène:  CUi*  gaa^  -+-  C^H^  lîq.  =  G» H»  îiq., 

c'est-à-dire 

C*H  2(— )(— )  ^  C«IF'  ^  C'HMCni'^  )(-),  titrage. . .     -f-4^S  t. 
Acénaplilène  C*ïîi  gai  -h  C^nî»  soL  =  Ct»Hio  sol.  (i), 

cVst*à-diie 

Cni*(~)(-)-t-C"^m(-)(-) 

La  chaleur  dégagée  est  moindre  que  dans  le  cas  précé- 
dent, pour  une  réaction  similaire. 

On  remarquera  que  la  chaleur  dégagée  par  une  molé- 
cule d* acétylène  combinée  va  en  diminuant,  à  mesure  que 
le  poids  moléculaire  du  carbure  coiubiné  à  rarétylène  est 
plus  considérable.  On  a,  en  tfHVt,  l'état  physique  du  car- 


{»)  CM'  IP^— G"H'%  acénaiilitc^ne  soKi  — 44i<'»- 
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bure    cofiibiDé    élant   le   même   que   celui    du   composé 
résultant, 


Pour  2 G* II'  combinés  avec  C^H*  gaz,  for- 
mant un  compose  gazeux,  la  benzine  .... 
Pour  G- II*  combiné  à  CH'^Uq.,  composé  liq. 
Pour  G'H'combinéàG**'H"soL,  composé  sol. 


Cal 
-i63oii-h8l,5X2 

-  46,3 

-  36,3. 


4.  Autres  carbures  incomplets.  — ■  Il  est  probable  rju'il 
existe  beaucoup  d'autres  carbures  que  racétylèuej  suscep- 
tibles d'etïtrer  en  combinaisoti  directe. 


Eli  eflet, 


Ml  euet,  cette  propriété  oort  appartenir  également  aux 
carbures  polymérisables  par  la  cbaleur,  lesquels  se  corn- 
binent  ainsi  a  une  température  înrérîeiire  au  rouge  avec 
leur  propre  molécule  ;  il  est  probable  qu'ils  doivent  s'unir 
aussi  a\ec  les  autjes  molécules  do  même  ordre;  les  molé- 
cules qui  enlreut  ainsi  en  combinaison  étant  d'ailleuis 
celles  des  carbures  incomplets. 

Tel  est  le  cas,  notaninjent,  de  Tamylèiic  cbangé  en  dia- 
mjlène,  ce  qui  a  lieu  en  fait  sous  riiiflueuce  de  la  cha- 
leur seule  : 


CsH^H— )-hCsHiû(— ) 
=  CioH*"(-),  dégage-. 


-i3^',  3  (tous  corps  gazeux); 
-ti^''',8  (tous  corps  liquides). 


Ttl  est  aussi   le  cas  des  carbures  campliétiiques,   car 
bures  polymères,  en  tant  que  dérives  de  C^H*,  carbure 

monomère,  susceptible  de  les  produire  expérimentalement 


1 


aCBn»=G^»HJ^; 


3GfilIs-::G^»Hi 


G^H«^C*<>H": 


mais  jusqu^îci  on  ne  possède  aucune  mesure,  autre  q 
celles  relatives  à  C^^H***^  pour  cette  série;  son  élude  sou- 
lève d^ailleurs  des  questions  d'isomérie  spéciale* 

L^acide  sulfurique  et  divers  autres  agents  sont  suscep- 
tibles de  provoquer  des  polymérîsalions  et  des  combinai- 
sons réciproques  du  mêra.e  ordre.  C'est  la  uu  sujet  qu'il 


à 
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conyient  de  signaler  aux  expérimentateurs  tliermochi- 
iniques^  car  nous  possédons  trop  peu  de  données  pour  y 
insister.  Il  suffit  de  signaler  ces  problèmes,  pour  en  com- 
prendre Tintérèt. 

5.  Méthylène  et  carbures  éthy Uniques  C^H^".  —  Les 
carbures  cthyléniqnes,  à  la  série  desquels  appartient 
d'ailleurs  l'amylène,  soulèvent  des  questions  d'une  haute 
importance  en  Chimie  organique.  En  eifet,  ces  carbures 
se  produisent  simultanément  dans  un  grand  nombre  de 
réactions  pyrogénées,  particulièrement  lorsqu'on  distille 
les  sels  alcalins  des  acides  gras  C'^H^^O^,  circonstances  où 
ces  carbures  résultent  de  la  condensation  du  formène  nais- 
sant 

CH*     112=  CH«, 

J'ai  constaté,  eu  effet,  que  le  formène  libre,  chauffé  au 
rouge,  fournit  par  perte  d'hydrogène  (*)  les  trois  car- 
bures (CH8)S  (CH2)2,  (CH)2  {voir  p.  498);  notamment 

l'éthylène 

2GH*=C*H*-4-2Hï, 

qui  peut  Être  regardé  comme  le  polymère  du  méthylène 

•2GH»=C2I1\ 

J'ai  obtenu  d'ailleurs,  en  même  temps,  le  propylène, 
C'H^,  et  des  carbures  plus  condensés 

3GHî=G3H6     ou     GIl«-4-GM^=G3H6. 
4GH«=G*H8    ou     GH«H-G3II«=G*H8,  etc. 

Ces  condensations  sont  semblables  à  celles  de  l'acétylène*, 
sauf  cette  différence  que  le  méthylène  libre  n'a  pu  être 
isolé  jusqu'à  ce  jour.  Ces  faits  peuvent  être  exprimés,  en 
disant  que  les  carbures  polyméthyléniques  C'^H*''  résul- 
tent de  la  condensation  du  méthylène  naissant,  au  même 

(*)  Ce  Recueil,  5*  série,  t.  XVI,  p.  i5i. 
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lilre  que  les  carbures  polyacélylënîques  C*'' H-''  résulieuL 
de  la  condensa tioQ  de  facétylène  libre. 

J'ai  observe  le  Dième  résultai  daus  la  distillation  sècbe 
des  sels  organiques  les  plus  simples,  tels  que  les  acéiales 
et  les  formiates,  sels  qui  produisent  eu  abondance  du 
formène  (  '  )  : 

Ac.  acétique  :      0*11*0!=  CH^-^  C0« 

Ac.  formique  :  4G  11^0*=  CH'^h- CO^  n- ^CGO^h- H*0), 

Or  ce  formène  donne  aussi,  par  ses  condensadons  ac- 
complies au  monienl  de  la  leaclion  pyrogénée,  la  série 
polymelbylénique  C"H-''. 

'  Examinons  les  relations  thermochimîques  qui  caracté- 
risent ces  condensations. 

Le  mélhylènc  n^ayani  pas  été  isolé,  nous  ignorons  sa 
chaleur  de  forma  lion  par  les  éléments*  Diaprés  les  ana^ 
logies,  déduites  de  la  comparaison  entre  Télhylène  ei  le 
propylène,  on  aurait 

G-hH^=CH3gaz —2o^^  environ, 

valeur  négative  qui  rend  complc  jusqu'à  un  certain  point 

de  rinstabililé  du  carbure  el  de  sa  iraosformatton  immé* 

diaie  en  polymères. 

D'ailleurs 

Cil 

Ca-4-H^  =G2H^  (élbylcine  gaz),...  — ï4,6 

C^-î_  H&  =  C^Hs  (propylène  gax)  .  —  9^4 

G*-h  H»  =  G*H«  (isobutylèoe  gaï)  h-  2,6 

Ce4-Hio  =  C»Hi»  (amylène  ga/.).  •  -î-  7,3 

on  aurait  dès  lors 


CH2-4-CH2  =  cnv  , 

CHi-HC2Hi=G3ÏP-  . 
GHî-4-CaH6=  G'H^  . 


t 
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Il   y  a  eltaletir  dégagée  à  chaque  condensation.  Ou  ne 

saurait  d  ailleurs  s'alleiidreà  une  régulariié  parfaite;  le 
Ijutjlèue  et  Tamylènc  apparienant  à  des  séries  isouiéritjues 
spt^ciales,  que  nous  ne  saurions  caractériser  d*une  façon 
plus  étroite  au  point  de  vue  tlienuif|ue,  faule  de  faits» 
Mais  le  caracière  général  des  phénomènes  demeure  le 
même  dans  toute  la  série:  ce  qui  correspon'l  avec  ce  fait 
non  moins  général  que  la  saturation  demeure  normale 
dans  ton  le  la  série  polymélhylénique,  tous  ces  carbures 
étant  égalemenl  des  composés  încomplels  du  premier 
ordre j  d'après  leur  mode  de  génération 

Tous  les  carbures  méthyléniques  peuvent  d'ailleurs  se 
combiner  deux  à  deux,  je  veux  dire  avec  un  carbure  îdeu- 
tîque  ou  différent  de  la  même  série,  ainsi  qu'il  a  été  explî* 
que  (p.  520 )  pour  ramylène  ;  la  capacité  de  saturation  du 
carbure  résultant  demeure  la  même;  c'esl-à-dire  qu'il  con- 
stitue toujours  un  caibure  incomplet  dn  premier  urtlrc. 

Dans  la  série  normale  on  aurait,  dès  lors,  pour  la  cha- 
leur de  formation  d*un  carbure  quelconque,  pris  à  Télat 
gazeux j 

C'ï-h  nî"i=  C^H-". .. .     — 25^*\5-h  5,5/t  environ. 

Pour  Télat  liquide,  il  faut  ajouter  la  chaleur  de  vapori- 
sa! ion  W,  soit  0^*^  n  8^-^*'  environ. 

Mais  dans  les  autres  séries  le  coelFiricnt  thermique  de  n 
peut  être  un  peu  différent.  PourFisobutylcne,  par  exemple, 
il  serait  -h  7,0;  enlreTamylène  et  lediamylèue +  4t3x^. 
Entrerisobutjlèue(-|-  2^6)  et  risodibutylène  (-h  4^  env») 
supposés  gazeux,  on  aurait  au  contraire -f-i  1*^'*^  X  4?  c^ 
qui  semble  excessif  {sauf  erreur  d'expérience)* 

Observons  encore  que  ces  cbîffres  ne  demeurent  pas 
applicables  aux  isomères  doués  d'une  capacité  de  satu- 
ration différente,  tels  que  rhexahydrobeu^ol  C^II'^,  car- 
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Eu  effet,  la  chaleur  de 


5^4 

bure  cyclique  relativenieiil 
formalîonde  Tboxylènc  normal  à  rctalgaxeux  répondrait, 
d'après  le  calcul,  a  H- 7^°*, 5, environ,  soit  -hi4*^'*^  environ 
à  l'élat  liquide;  iandis  que  l^on  a  trouvé  pour  Tliexaliy- 
drobenzol  liquide  -h4^^*^^  -  ce  qui  fait  un  excès  de 
-h3a*^"^,6,  correspondant  à  la  perle  de  saturation  repré- 
sentée par  deux  liaisons  spéciales  du  système. 

6.  Carbures  homologues,  —  C'est  ici  le  moment  de 
faire  observer  fjuela  transformation  d*un  carbure  d^liydro- 
gène  quelconque,  C'^H^/',  dans  son  homologue  prochain 
C«+*  H^^"^^  piul  être  regardée  comme  résul tara  de  la  com- 
binaison inlégrale^  ou  saturation,  du  méthylèjie  par  ce 
carbure 

De  là  résulte  que  la  chaleur  de  formation  des  carbures 
d*hydrQgène  doit  s'accroître  en  moyenne  de  5*^*^,5  en 
passant  d'un  homologue  à  son  homologue  supérieur  ;  ce 
qui  est  conforme  à  rexpérîence. 

Or  cette  transformation  peul  être  aussi  rapportée  à  une 
substitution  réelle  du  foiinène  à  l'hydrogène,  à  volumes 
égaux, 

ou  bien  à  une  subslilution  Gclîve  du  prétendu  radical  mé- 
ihyle  à  un  alome  d^hydrogène,  comme  on  le  fait  en  général 
dans  les  formules  atomiques  d'anjourd'hui , 

Cnlp/'-ï.H  ;  étant  changé  en  OW'P'KCiVK 

Ce  sont  làj  en  réaliléj  trois  formes  de  langage  diffé- 
rentesj  aboutissant  à  une  déduclion  identique. 

Mais  ce  srijet,  envisagé  au  point  de  vue  ihermochi- 
mîque,  mérite  des  développements  spéciaux;  aussi  me  pa- 
raît-il utile  d'étudier,  à  ce  point  de  vue,  les  carbures  ho- 
mologues, et  plus  généralernenl  les  substitutions  entre 
l'hydrogène  et  les  divers  carbures  d'hydrogène. 
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§  IV.  "  Substitutions  entre  Vhydrogène 
et  les  carbures  d* hydrogène. 

Dans  les  formules  atomiques  aujourd'hui  u&îtées^  ou 
raisonoesurles  subsiitu lions,  de  préférence  aux  co mbi mai- 
sons ^  ces  substitutions  ayant  lieu  soit  entre  riiydrogène 
et  les  carbures  d^hydrogènt^,  soit  entre  les  divers  caj  bures. 
Elles  s'accomplissent  tantôt  avec  conservation  de  la  capa- 
cité de  saturation  des  composants,  laquelle  résulte  de  la 
conservation  des  types  initiaux;  tantôt  avec  diminution, 
ou  accroissement,  dans  la  capacité  de  saturation  :  ce  qui 
implique  un  changement  du  type,  cVst-à-direde  la  nature 
et  spécialement  du  tiombre  des  liaisons  établies  entre  les 
divers  atomes  de  carbone  au  sein  de  la  molécule.  LV'lude 
des  phénomènes  thermocliimiques  correspondants  offre  un 
grand  intérêt;  mais  les  subsiilutions  entre  T hydrogène  et 
les  carbures  n^ayant  pas  lieu  directement,  élites  ne  peu- 
vent être  discutées  que  par  voie  de  comparaisons  numé- 
riques, comparaisons  pour  lesquelles  les  données  actuelles 
sont  malheureusement  trop  peu  multipliées.  Nous  allons 
signaler  le.s  faits  les  mieuic  caractérisés. 

Ëiablissons  d^abord  des  formules  générales  pour  le 
calcul  thermique  des  substitutions. 

Soit  un  carbure  C'^H-/";  nous  pouvons  y  substituer  H^ 
par  un  autre  carbure  C"'H*^'  5  ce  qui  revient  à  remplacer 
ficlivement  H  par  C"' H'^/'"*  dans  le  premier  carbure.  De 
là  les  deux  ét'uations  suivantes,  dans  Tune  desquelles  figu- 
rent seulement  des  corps  réels, 


(1) 


Cnlitp^Ç^n'iltp'  —  C^n^n'\{t{p^p'-\)^  Ip  : 


tandis  que  dans  Tau  Ire  (îgure  un  résidu  Octif  ou  radical 

substitué 

(2)    G«IIii'-ï(n)-HG«'in/'-i-  C'»IP/*-'(G^*'tI^/''-î)H-If, 

A  étant  la  chaleur  dégagée  pour  la   formation  du  car- 
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bure  C'^II-^  par  les  élémenls  ;  0,  la  même  quantiié  pour 
le  carbure  O^'R'^P'  ]  C,  la  même  quantilé  pour  le  carbure 
résultaiii;  la  chaleur  dégagée  par  la  rëâclion  qu'exprinje 
la  première  équation,  sera 


[I] 


X=C-A-B 


X  est  ainsi  une  quantité  complètement  définie  par  expé- 
rience. 

Celte  quantité  étant  d'ordinaire  négative,  nous  envisa- 
gerons de  préférence  —  X,  qui  exprime  la  transformation 
inverse,  le  phénomène  direct  répondant  à  une  disso- 
ciation (^  ). 

Qnani  à  la  subsiiludon  exprimée  parla  deuxième  équa- 
tion j  on  pe  ut  F  exprimer  en  prenant  la  différence  C  —  A  ; 
différence  insuffisamment  définie  d'ailleurs,  attendu  quV'lle 
comprend  deux  quantités  B  et  X, 


[^] 


C  —  A  =  B  -f-  : 


Si  B  est  consiani^  comme  il  arrive  dans  la  formation 
des  lioniologues  (substitution  forniénique  ou  méthylée), 
on  peut  rechercher  aisément  quelles  lois  président  à  cette 
substitution. 


(')  Voir  ce  Recueil,  4'  série»  t.  IX,  p.  i4  :  Théorie  des  corps  pyrO' 
gênés. 
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D*après  IVquation  [a],  C  —  A  donnerait  comme  valeur 
moyenne  pour  chaque  Cir^  subsliiué,  TéUl  des  deux  car- 
bures comparés  étant  d'ailleurs  le  même,  la  valeur  -h  6^"' 
pour  l'élal  gazeux,  et  la  valeur  moyenne  +  5*^"*  pour  l'état 
liquide;  avec  des  variations  qui  oscillent  entre  7,î2  et  a,  2, 
variations  attrîbuables  en  partie  aux  erreurs  d'expérience, 
en  partie  aux  différences  individuelles  déstructure  phy- 
sique et  chimique. 

D'après  l'équation  [i],  qui  expriuie  la  réaction  réelle, 
la  chaleur  absorbée  par  Cil*  substitué  varie  tïe  11,7  à 
16,7  •,  elle  est,  en  moyen  ue,  de  i3,3  ponr  l'état  gazeux; 
de  i3,f)  pour  l'étal  liquide,  le  fornièue  étant  toujours  sup- 
posé gazeux.  Si  Ton  pouvait  rapporter  ce  carbure  à  Tétat 
liquide^  la  chaleur  de  formation  de  ses  honioloj^ues  li- 
quides serait  réduite  d'autant,  circonstance  qu'il  convieni 
de  ne  pas  oublier  dans  les  discussions  théoriques. 

On  ne  saurait  attendre  entre  les  valeurs  déduites  de» 
chaleurs  de  combustion  une  corjcordance  absolue  plus 
considérable  que  les  précédentes,  dès  que  le  poids  molé- 
culaire du  carbure  s'élève,  En  effet,  la  chaleur  de  forma- 
tion est  calculée  d'après  la  différence  des  chaleurs  de  com* 


f 


^1 

I 


bustion,  quantité  qui  s'élève  de  157*-'*^  à  i58^'^  environ^ 
chaque  fois  que  Fou  passe  d'un  terme  à  son  homologue 
supérieur  :  elle  est  donc  3o  fois  aussi  considérable  pour  , 
l'état  liquide,  que  la  différence  des  chaleurs  de  formation  «  H 
Une  erreur  de  ^l^sur  bs  chaleurs  de  combustion  produit^ 
sur  les  chaleurs  de  forniatioii,  une  variation  de  i*^"'  pour 
les  carbures  renfermant  2  atomes  de  carbone;  pour  ceux 
qui  en  contiennent  n  atonies,  l'incertitude  sera,  dès  lors, 

de  -  Calories  environ.  Les  écarts  signalés  ci-dessus peuvenl 

être  attribués  à  celte  cause j  jointe  aux  traces  d'impuretés 
des  corps  mis  en  expérience.  Pour  le  carbure  C-^W^y  par 
exemple,  on  arrive  ainsi  à  une  incertitude  de  !0*""^  la- 
quelle est  voisine  Je  la  chaleur  de  substitution  de  2CH', 
11  convient  de  ne  jamais  oublier  ces  limites  d'erreur,  dans 


I 


TRCR^OCHIMIE    DES    C4flllUftES     n'HYl>ROGÈWE*  Sap 

la  JiBCUssion  des  chaleurs  de  formalîon  des  composés  orga- 
iqutfs* 

Observons  îci  que  la  valeur  moyentie  -h  1^7,5,  qui  re- 
présente la  diiïërence  de  chaleur  de  combusiion,  est  appli- 
cable non  seulement  aux  caibures  dliydrogène,  mais  a 
tous  les  coïTiposés  homologues,  alcools,  aldëhydcs,  acides, 
iherSy  alcalis,  etc.  Par  suite,  la  différeuce  des  chaleurs 
cle  formation j  soit  -h  1 63  »  3  —  i  -*7  ^  -J  =  +  5*^*^,8  on  +  5  ^  5 
plus  simplement,  répond  en  général  à  la  formation  des 
homologues  véritables.  Elle  peut  servir  n  en  définir  les 
relations  sérielles,  dans  tous  les  cas  où  le  radical  mélhylç 
CH^  est  lié  au  carbone. 

Mais  si  ce  radical  était  lié  avec  Toxygène,  — ce  qui  im- 
plique une  reïalioa  fonclioonelle  toute  différente,  celle 
d'un  étber  métliylique  cooiparé  à  Tacide  dont  il  dérive, 
par  exemple,^  la  relation  thermique  serait  toute  dilierente: 
en  effet,  la  liaison  avec  Toxyi^ène,  dans  la  formation  des 
élliers,  a  pour  effet  d'accroitre  la  chaleur  de  combustion 
du  système  et  de  la  porter  en  moyenne  de  2*^*^  environ, 
au  delà  de  la  somme  de  celle  des  éléments,  C  -f^H-,  valant 
i63^*\3,cequi  fait  4-  i63'^^^'"V^<  La  liaison  du  radical  mé- 
lliyle  avec  Fazole,  dans  la  formation  des  alcalis,  lesquels 
sont,  eu  réalité,  leséthers  deranimoniaque,  exerce  une  in- 
fluence analogue,  el  donne  aussi  lien  à  un  excès  des  cha- 
leurs de  combustion,  etc, 

2.  Il  convient  mainlenanl  d  examiner  les  séries  de  car- 
bures saturés,  îsoDiériques  avec  la  série  iiormalej  c*est- 
à-dire  qui  renferment  des  chaînes  latérales.  Tel  est  le 
hutane  normal,  comparé  avec  Fisopropylméthaue,  tous 
deux  gazeux  : 

I  I    yH 


^\ 


cn^ 


ïsoprop  y  l  mé- 
thane. 
Dutatic   iioruiaL 

Jnn.de  C/ttm.  et  de  Phjrus  7*âérie»t.V,  \}iJà^\  \%^:\ 
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D'après  la  loî  prccédenle,  la  chaleur  de  foruiation  ou 
butane  noraial  serait  -i-  3 5*'^^ ^5  :  elle  n'a  pas  été  mesu- 
rée* Mais  ou  a  trouvé  pour  risomère  -j-  35, o;  ce  qui  est 
sensiblemL-nt  le  môme  chiflVe. 

De  uième,  Iliexaue  normal  a  fourni  -h  67^*^ 6  à  Tétat 
liquide, 

I  I 

G 113     CH*. 

I  ! 


Et  sou   îsoinère,'  le   diisopropjle  ;  -h  49*^*S9  ^  l'état 

gazeux, 

GH»        GH3 


,/ 


H 


II 


1/ 
-G— GH!». 


Eu  admettant  une    cljaleiir  de    vaporisation  voisine  de 
4-^,0,  les  deux  nombres  coïncident  sensiblement. 

D'après  ces  exemples,  les  st^uls  connuSj  les  isomères 
saturés  posséderaient  sensiblement  la  môme  chaleur  de 
formation,  quelle  que  soit  leur  structure  intérieure. 

3.  Se  rie  éthy  lé  nique  (carbures  incomplets  du  pre- 
mier ordre). 

Carbures  normaux. 


GUI'i. 


Chaleur  C  —  A  Chalear  X 

Etat  gazeuK.    (homologie)  [a],     (substitution  )  [ij. 

-14.6  I 
-   9,4  \ 


^-5,2 


—  i3,7 


Ce  sont  les  mêmes  valeurs  que  pour  les  carbures  saturés. 
4.  entres  types,  —  Les  autres  carbures  de  cette  série 
appartiennent  à  des  tjpes  différents.  Tel  est  le  trimétliy- 
lène,  C^H"  (--i7*^*Si)  dont  il  a  été  question  ailleurs,  et 
qui  donnerait  une  différence  homologue  négative  :  —  2,5 
au  lieu  de  +  5,2  ;  on  a  donné  rexpllcatiou  (p,  5o5)  de 
cette  anomalie. 


possède  pour  clialeur  de  rormarion  h 
pour  la  différence  homolof^uc  [2]  :  -i-ia,o  au  lieu  de 
+5,8;  ou  bien  d'après  l'éfutation  [i]  pour  la  subsliui- 
tion  :  —  ti  > 9  î  au  1  ieu  de  —  1 3  ,  o . 

Les  données  ihi^nuiques  comparatives  manquent  pour 
discuter  avec  cerlilude  les  causes  de  ces  écarts  inégaux, 

L'amylène,  mélange  de  plusieurs  isomères,  répond  à 
une  chaleur  de  forniaLion  de-hn^*'^3  ^gaz).  Cependant 
entre  cet  amytène  et  le  pseudobulylène,  la  dilïérence  ho- 


esl  se 


émeut  normale. 


La  chaleur  de  Ibrjuatiou  du  diamylèoe,  C'*^II-^'  : 
-\-2g^*\g  (élal  gazeux)»  est  aussi  sensiblement  celle  du 
carbure  uonnaL  De  même  entre  !e  diamylène  cl  Taraylène, 

l'écart  homologue,  H — -i-  =4*"*', 5,  répond  à  peu  près 
au  chiffre  normal. 

Au  contraire,  l'isodi  butylène  liquide  (formation 
-f-  53*^*^9)  et  risotrîbuiylènc  liquide  (-j-  100,7)  offrent 
entre  eux  et  par  rapport  à  l'isobutyièue  (H-  2,  6  H-  W) 
apposé  liquide  (W  chaleur  de  vaporisation),  des  écarts 
qui  s'élèveraient,  pour  une  différence  homologue  nCH^, 
à  4-  1 1'^''^,  5  X  n  environ,  an  lieu  de  H-  5,8  x  «  :  écarts 
qui  semblent  excessifs  et  qui  peuvent  résulter  du  défaut 
de  pureté  de  ces  carbures. 

0.  Carbures C/^H-^^  cj  cliques,  —  Série  relativement 
saturée.  Les  seuls  cas  certains  sont  Thexaliydrure  de  ben- 
zine^: C41'- (formation  r  -4-4^*^^''^6r  lil^iide)  et  Thexaby- 
drure<le  toluène  C'H'^  (h-  4^i  t  liquide)*  Au  point  de  vue 
de  liiomologie,  l'écart  de  ces  deux  carbures  soit  4-  i^'^'jS, 
comparé   au  chiffre  théorique  4-5,8,  est  sensible.  Ce- 
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pendant,  il  ne  surpasse  pas  la  limite  dV^rreur  entre  deux 
chaleurs  de  combuâllon  qui  sVIèvent  à  i  loo^*'. 

Reinarqnons  que  rhexaméthylètie  normal  j  d'après  le 
calcul,  aurait  une  chaleur  de  formation  Je  -4-  i4^*'  environ 
(liquide);  tandis  que  rhexamélhylèue  cyclique  qui  pré- 
cède repond  A  -h  J^6^*K6.  La  saturation  interne  qui  carac- 
lérise  ce  dernier  te  présenterait  donc  un  dégagement  de 
H-  34*^**  environ  :  c'esi-à-dire  qu'elle  équivaut  à  une  com- 
binaison énergique,  telle  que  serait  celle  de  I  lijtlrogène  II- 
avec  un  carbure  non  saturé  [tfoir  p.  5o3,  507,  5i2j  5i5). 

On  coiinait  aussi  la  chaleur  de  formation  d'un  autre 
carbure  cyclique,  le  nonaphlèue  C^ir^,  chaleur  qui  ré- 
pond à  4-  8<V '*',5  et  son  isomère  à  -{-  85,5,  Jusqu'ici  ces 
derniers  carbures  ont  été  réputés  les  hjdrures  des  car- 
bures hen2éniq(ics:  cependant ^  ils  n*y  répondent  pas  par 
leur  chaleur  de  formation.  En  effet,  un  lijthure  cyclique 
isomère  G"  H**,  homologue  du  dérivé  C^IP^  delà  ben- 
zine, devrait  avoir,  à  l'étal  liquide,  une  chaleur  de  for- 
mation é£;ale  -h  63*^*^  environ.  Quant  à  rennéamélby- 
lène  normal  liquide,  autre  isomère  non  cycliquej  homo- 
logue de  IVhhylène,  il  répondrait  seulement  à  H-  3a*^*^ 
Ainsi  la  chaleur  de  iormation  des  nouaphtènes  l'emporte 
de  5o*"**  sur  les  carbures  normaux  et  de  23'^*^  sur  les  hy- 
driires  bcuxéniques.  Dès  lors  elle  répondrait  à  un,  type 
différent  des  deux  précédents» 

6.  Carbures  acéfjléniques  (carbures  incomph  ts  du 
second  ordre) ; 

Carbures  normaiLr  : 

c'est  la  valeur  normale  pour  les  homologues. 
Autres  types  : 


GUiio  (diallyle)gaz. 


8''»^,  5 


Entre  ce  carbure  et  l'acétylène  l'écart  est  +  64^*^6,  oal 
+  /ô^^'^j  j  X  4  ;  tandis  que  pour  le  carbure  normal,  dérivé] 
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de  racétylènp,  la  JîiFérence  homologue  devrai L  élre  tic 
H-aS*^"'  environ  :  c'esl  là  un  écart  ronsitlerable,  répondant 
à  unediflérencede  slructiireet  non  de  saLuralionj  mais  sur 
lequel  il  ne  paraît  pas  mile  délablir  acloellemenl  de  dis- 
cussion,  les  données  de  comparaison  faisant  défauU 

l^a  différence  est  encore  plus  forte  pour  le  lé trali y dro ben- 
zol^ carbure  iso  ru  ère  cyclique,  relativement  saturé;  sa  cha- 
leur de  formation  k  l'élat  liquide  élant  -{-  i8,8^  soil  -Hi  i^'^ 
environ  pour  Téta t  gazeux.  Il  est  digne  d'inlérél que  Fécarl 
soil  si  faible  entre  ce  carbure  cyclique  et  le  diallyle. 

De  même  eutjc  le  diallyle,  C*H'",  et  le  menlliène, 
C*'*H^*5  dont  la  diÛ'crence  brûle  est  exprimée  par  4CH-, 
pour  rélal  liquide,  Técart  des  chaleurs  de  formation  serait 
_l^  ^jcii  environ;  soit  +6^^**x4î  ^*^  V^'^  ^^^  voisin  du 
chiffre  normal  des  homologues,  malgré  la  grande  diffé- 
rence de  slrutlure  des  deux  carbures. 

7,  Carbures  benzênirjues  (relativement  saturés  ou  cy- 
cliques). —  Etal  liquide.  Donnons  les  valeurs  therniiques, 
observées  la  plupart  par  M.  Slohmann  : 

Cbaleur    Différence 
lie  Uomo- 

rormalion ,     logme. 

C?H«  toluène h-  -a, 3  ^  "^     '^ 

CfiHitt   xyïène(orlho) , -f-r:l,a  I  "^*^'0  O 

y       (meta) -hi5,i 

'>       (para) -ht5,t 

G*H**    (propylbenzine) -+-14,1 

n       (iso) 4-ia,8 

il       (  mésitylèQe  )..... H-  ï  i ,  i 

Ciotji^  (tétraméthjibcnzine)  solide.  -h:i'i,  i 

»       ( cymol,  propy itoly une  para),  n-i 'i , ;> 

w  '    (prapylloluène  normal). .. .  -1-19,9 

M       (îsopropyl toluène  :  r  , 3).  . .  .  -+-i5,9 

CiUli«  (pcTîtamêttiylbenzine) H-35,aou  H-6,7X3(«) 

G"H*»  (hexaméthylbcnï^îrje) h-4o,4      -h5,a 

(')     DiJTérence  liomoiogue  depuis  le  xyïènc  orUio. 
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carbures  donne 
1.11  premier  lieu,  la  dî 


Jieu  a  des  rema 


ffëre 


ihc 
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importâmes,  vai  premier  lieu,  la  dilléreiice  ihermicjue,  due 
à  la  substituiion  forméuique  normale,  varie  entre  des 
limites  assez  étendues  :  récart  normal  est  voisin,  en 
moyenne,  de  5  à  6^*'.  Mais  il  s'élèvt*  à  i^î^g  entre  le  loluène 
et  le  xjlèae,  et  il  pourrail  même  tomber  à  —  4?^  ^^  ^^* 
metlaiu  que  lemésitylène  soit  une  iiimeiliylbenxine  (sy* 
métrique),  pour  uue  structure  dînerciite. 

Les  trois  xylènes  isomères  (dîmëthylbenziues)  ont  sen- 
siblemeul  la  même  chaleur  de  formation ^  idenlilé  qui  ne 
subsiste  pas  pour  les  isomères  des  autres  carbures  de  con- 
stitution similaire. 

Aussi,  a  cet  égard,  serai t-il  désirable  de  posséder  les 
données  relatives  au  quatrième  isomère,  Téihyl benzine. 

Les  trois  carbures  isomères  C'H**  ont  des  cbaleurs  de 
formation  voisines,  quoique  un  peu  plus  écartées;  car  elles 
diffèrent  entre  elles  de  3^^';  cbiÛre  compris  d'ailleurs  dans 
les  limites  d'erreur  relatives  aux  chaleurs  de  combustion, 
dont  ces  nombres  sont  déduits.  Mais  toutes  ces  chaleurs 
de  formation  sont  inférieures  à  celles  des  carbures  C^ll*^  ; 
circonstance  singulièrCj  surloul  pour  le  mé&îtylène  envi- 
sagé comme  Irimétbylbenzine  :  à  ce  titre,  il  devrait  sur- 
passer  de  5*^^^  à  6*'^'  les  di m éth y l benzines  on  xylènes. 

Les  carbures  C'^H*^  fournissent  un  groupe  d'isomères 
qui  sont  des  dérivée  propjliqucs  et  oilrent  des  chaleurs  de 
formation  voisines  entre  elles  ;  le  propjUoluène  surpasse- 
rait même  la  propylbenxine  de  S*"""^,  8,  ce  qui  est  le  chiffre 
normal  entre  homologues.  Mais  le  cymol  et  Tisopropyl- 
toluèue  donnent  des  chiffres  trop  faibles  (limite des  erreurs 
d'expérience?).  Au  contraire,  la  tétraméthylbenzîne 
(solide)  s'écarterait  notahlemenl  de  ces  valeurs,  même 
en  tenant  complc  de  sa  chaleur  de  fusion,  qui  ne  doit  pas 
s'écarter  beaucoup  de  4*^"^-  Ou  arrive  ainsi  vers  -h  28^**; 
or  cette  valeur  surpasse  de  iS*"'^^  ^  6,5  X  2  celle  du 
xylènc  (ortho)  ;  c'est  à  peu  près  le  chiffre  normal  pour 
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les  liomologiies.  Au  contraire, les  dérivés  propyltoluènîques 
isomères  ont  des  clialeurs  de  foi  ma  lion  bien  plus  faibles 
que  celte  lélraméllijlbcuzioe  normale  ;  anomalie  qu'il 
convient  de  rapprocber  de  eelledes  propylbenzînes. 

En  résumé,  la  valeur  moyenne  +  5,8  reprësenLe  h  peu 
près  la  cbaleur  dégagée  par  la  subslilulion  mélhjlée  nor- 
male^  dans  celle  famille  de  carbures.  Plus  exaclemrnt, 
d'après  le  calcul,  le  composé  ^"^"11*"^-"  possède,  à  Télal 
liquide,  une  cbaleur  de  formaiion  égale  n  — 4^^^  -h  ']n  en 
moyenne  5  sauf  quelques  anomalies,  aiirîbuables  en  parlie 
h  la  difficulté  d'obtenir  des  carbures  absolument  purs,  et 
aux  autres  erreurs  d'expérience.  Plusieurs  écarts  cepen- 
dant ne  paraissent  pas  explicables  de  celle  manière. 

Indiquons  encore  les  deux  composés  suivants,  tous  deux 
cristallisés^  et  réputés  homologues, 


Diphën)lc,  C'MIîû 

Dipbénylmclhaiie,  G*»Hï*. 


^{jii 


Cet  écart  est  excessif  et  semble  accuser  des  constituiions 
différentes. 


2.    —    SliBSTITUTIONS   PIIÉNYLÊES. 

L'bydj'ogène  peut  être  remplacé  dans  un  carbure  d'hy- 
drogène par  un  autre  carbure  quelconque  :  non  seulement 
par  le  méthyle  (homologie)^  mais  aussi  (isologie)  par 
Télhyle,  le  propyle,  TaHyle  et  leurs  isomères^  etc.  Mais 
les  exemples  de  ces  substitutions  parmi  les  carbures  n'ont 
guère  été  étudiés  jusqu'à  présent,  au  point  de  vue  iher- 
mocbimique.  Je  me  bornerai  donc  à  rappeler  les  quelques 
observations  générales,  ou  spéciales»  signalées  dans  les 
pages  précédentes^  en  donnant  seulement  plus  de  détails 
pour  la  subsiituliou  phënylée,  qui  oflTre  un  intérêt  parti-* 
culîer.  Plusieurs  des  cas  éludiés  méritent  d'être  discutés 
a  notre  point  de  vue. 

La  substitution  du  phényle,  C^H^,  à  l'hydrogène,  Hj  ré- 
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pond  à  l'équation  généralrice  réelle  (substilulion  effecLive) 

f  1 1  C«  IUp -h  C^  IF  =  C«^  e  ns^+4  +  Hî, 

cl  à  i'éqiialion  iîclive  (sobslitution  atomique) 
[2]  G«n«/''i(ÏI)H-C«lP=C''H*/'-i{G5H5)4-n, 

Voici  les  cliiffres  iherraîques  qui  correspondent,  le 
l>remîer  à  réqiiaiîoa  réelle,  le  second  à  l'excès  de  la  chaleur 
de  formation  du  carbure  subslî tué.  Dans  tous  les  calcuUt 
nous  envisagerons  la  benziïïe  comme  liquide  : 

,  [1].  in 

ÉquatJon  SobstittitiOtt 

réelle.  atomU 

Substitution  dnns  \e  formêne  galeux 

(toluène  liq.) —  ïa,5(0         — ï6,0 

Suhstituiioo   dans  le  propane  gazeu% 

(propylbenzine  liquide)  ,, — 12,3(*)       — 16,4 

Substitution  dans  l'étliyléne    gazeux 

(styrolène  liquide) ^2,6  —  1,5 

Substitution   dans    une    molécule    de 

benzine    gazeuse,   Tautre    molécule 

étant  solide  (dipbényle  solide). , . .     —m^^i^)      — ^^i^ 

On  voit  que  cette  subslîtutîon  ne  répond  aune  quan- 
ta) Tous  les  corps  gazeux,  on  aurait  : 

[j]  -t3,o;     [1]  -1*4.3. 
(')  Tous  les  corps  gazeux  : 

[i]  — 13,9;     [i]  — i5,o» 

(')  On  admet  i  molécule  de  benzine  généralrice  gazeuse,  par  b^F 
logic  avec  les  cas  précédents;  la  seconde  molécule  de  benzine  subâLîtuée 
étant  solide,  pour   inainlcnîr  le   paiiilléliâme  d'élat  avec   le   eompodé^ 
c'est-à-dire  le  dipbényle  solide. 

On  aurait  : 

Les  deux  nioléculcs  de  benzine  liquide.*,     [i]  — -ïSjSj     [i]  —i^,\ 
Toutes  les  molécules  solides,  sauf  II' [ij  — a^j^j     [a]  — ^r^7 
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lîié   h  peu  près  constante  que  lorsqu'elle  a  lieu  dans  une 
même  série,  telle  que  la  série  saturée  : 
soît — I2^**j4  pour  Téquation  [i]  réelle; 
ou — 16,5  pour  la  substitution  [2]. 

Tous  les  corps  supposés  gazeux  dans  la  série  mélhyl- 
benzéniqnej  lequation  [1]  fournît  des  valeurs  i3,o  et 
i3»9;  voisines  de  celles  qui  répondent  à  la  formation  des 
carbures  forinénîques  au  moyen  du  fonnène  (1 3, 2  *,  p*  5:^8)* 
Mais  la  valeur  de  substitution  varie  du  ne  série  à  l'autre, 
canlrairement  à  ce  qui  se  passe  pour  la  substitution  nié- 
ihylique. 

ObsiTvons  que  la  cb  a  leur  de  combinaison  [1]  des  deux 
carbures,  avrc  séparation  dliydrogèoe»  est  généralement 
négative^  c'est-à-dire  qu'elle  répond  à  un  phénomène  de 
dîssorîation,  comme  dans  le  rasdes  carbuics  forméniques. 
Citons  encore  la  re  la  lion  entre  le  toluène  et  le  dibenzyle 

aC'IÎ»  liquide  =  Ci*  H i^  solide  -h  H« 

absorbe  —  Si"^*',  /J, 

Une  molécule  de  toluène  étant  supposée  gazeuse,  et 
l'autre  solide,  ce  nombre  deviendrait  — 23,^  —  S,  S  étant 
la  cbaleur  de  solidification  du  toluène  ;  ce  qui  le  rapproche- 
rait de  la  chaleur  de  formation  du  diphényle  par  la  benzine. 

La  substitution  simple  [2],  rapportée  à  une  molécule  de 
toluène  gazeux,  absorberait  ^aa*^"^,©,  c'est-à-dire  le  même 
cbiiire  que  pour  le  diphényle.  Ce  sont  là  des  indications 
susceptibles  d'être  utilisées  parles  calculs  analogties.  Mais, 
dans  Tétat  présent  de  nos  connaissances  et  jusqu'à  ce  que 
l'on  possède  des  données  plus  nombreuses,  il  ne  parait 
pas  uiile  de  s'étendre  davantage  sur  cet  ordre  de  substitu- 
tions. 

§  V.  —  home  rie. 

Les  relations  qui  existent  entre  les  carbures  d'hydro- 
gène isomères  ont  été  signalés  pour  la  plupart  dans  les 
pages  précédentes.  Rappelons  en  eilct  que  : 
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1**  Les  carbures  isomères  de  constitution  semblable 
de   même    capacité  de  saturation  (méiamérie,  isoméric  ^ 
déposition  ei  Btéréoisoniérie)oii ides  chaleurs  de  formation  H 
très  voisines.  Tels  sontFbexaneet  le  diîsopropjle,  les  trois     ' 
xylènes(ortho,para,  meta), les  carbures  C'H'®  (trimeihyU 
benzine    symétrique  j    piopylbenzines),    les      propyllo* 
luènes(*),  etc. 

De  même  les  slëréoi  soin  ères  (camphènes  aciifs  et  înac- 

2*^  Au  contraire»  il  existe  un  écart  plus  ou  moins  con- 
sidérable enire  Jes  carbures  isomères  dont  la  capacité  de 
saturation  est  ditfV'rente,  tels  que  les  carbures  cycliques 
et  les  carbures  incomplets.  Par  exemple  : 

Le  diallyle  et  le  tétrahydrobeiizol  :  Técart  des  chaleurs 
de  formation  étant  ici  de  -h  S^""^  environ  pour  deux  unités 
de  saturation  perdues; 

L'bexabydt  obenzol  et  rhexaméthylène  normal  :  Fécart 
des  chaleurs  de  formation  étant  ici  de  4-  20*"*^  à  -j-  25*'** 
pour  une  unité  de  saluralîou  perdue; 

La  benzine  et  le  dipropargyle  :  Fécart  des  chaleurs  de 
formation  étant  ici  de  H-  69,5  pour  quatre  unités  de  sa- 
turation  perdues;  soit  H- i^  ,4  X  4  î  ■ 

De   même    entre  le   dîpliényle,   carbure   relativement  ™ 
saturé,  et  Facénapblènej  carbure  isomère,  incomplet  du 
troisième  ordre,    Fécart  des    clialeurs   de  formation    est 
+  1 1*""^,  i  pour  trois  unités  de  saturation  perdues. 

Entre  Fanlhracène  (+ 42*^^*^,4)  ^^  '"^  pbénanthracène 
(— 35*"'''j2)  d'une  part,  et,  d'autre  part,  le  tolane,  car- 
bure incomplet  d'un  ordre  plus  élevé  ( —  73^*^57),  Fécart 
des  chaleurs  de  formation  est  de  +  3o*^**  h  -^  4o*'*** 

Cet  écart  se  retrouve  nécessairement  entre  les  chaleurs 
dégagées  par  la  combinaison  des  carbures  isomères  avec 


(')  Avec  un  écart  notable  pour  la  tciramétbylbezizme,  écart  <jui  It 
f  a  mène  ù  la  rclalîon  norm-ilc  dc^  civhvtvr.s  liomologuc». 
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riiydrogèney  ou  les  autres  corps^  accompagnée  de  la  régéné- 
ration décomposes  identiques  :  il  mesure  eu  quelque  sorte 
la  facilité,  ou  la  difficulté,  inégale  de  cette  régénéra tioo. 

La  signiûcnlioo  générale  de  ces  faits  n'est  pas  douleuse  : 
la  perle  de  capacité  de  sa  lu  ration  équivaut  à  une  véri- 
table combinaison  interne,  accomplie  avec  dégagement 
de  chaleur.  Le  dégagement  de  chaleur  ne  répond  pas 
d^ailleurs  à  une  quanlîté  constante,  c'est-à-dire  dépen- 
dant seulement  de  la  variation  survenue  dans  le  nombre 
des  liaisons;  ou,  ce  qui  est  la  même  chose,  dans  la  capacité 
de  saturation.  Du  moins  les  tentatives  faites  pour  établir 
de  semblables  relations  ont  échoué  jusqulci,  faute  saus 
doute  de  faire  les  distinctions  particulières  à  chaque  série, 
distinctions  qui  devront  être  introduites  à  la  suite  delà 
détermination  de  valeurs  thermiques  plus  multipliées; 

3**  La  polymérie  équivaut  également  à  une  combinai- 
son» accomplie  avec  dégagement  de  chaleur;  ainsi  qu'il  a 
été  établi  pour  les  carbures  polyacéty  lé  niques  (p.  5i8)  et 
pour  le  diamylène(p,  520)5 

4'*  Il  existe,  parmi  les  carbures  dlivdrogènej  une  classe 
spéciale  d'isomériej  révélée  par  les  études  thermochimi' 
ques  :  Visomérie  dynamique^  inverse  en  quelque  sorte 
de  risouicrie  cyclique,  car  elle  répond  à  un  excès  d'éner- 
gie j  au  lieu  d'une  perte.  Le  tri  méthylène  cl  le  lérében- 
thène  en  fournissent  des  exemples  frappants  (p»  5o6), 
Mais  cet  excès  se  perd,  lorsque  les  carbures  entrent  en 
combinaison  pour  former  des  composés,  d'ailleurs  égale- 
ment isomères* 


§  V^I.  —  Combinaisons  des  carbures  d'hydrogène 
avec  ies  corps  simples  ou  composés* 

L  La  combinaison  des  carbures  d'hydrogène  avec  les 
corps  simples  ou  composés  est  réglée  par  les  mêmes  règles 
et  limites  de  satura lioji  que  leur  combinaison  avec  Tliy- 
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drogène.   Rappelons  ces  règles,  avant  d'en  examiner  les 
conséquences  thcrraochi iniques. 

Les  carbures  absolument  saturés  ne  s^uuissent  dlrecle- 
ment  et  intégralement  à  aucun  élément,  h  moins  que  cet 
élément  ne  leur  enlève  de  l'Iiydrogène  pour  former  un 
composé  susceplible  de  se  substituer  à  l'bydrogéne  éli* 
miné.  Par  exemple,  le  formène,  CH\  ne  se  combine  di-  1 
reciement  ni  au  chlore,  ni  au  brome,  ni  à  l'oxygène,  ni 
à  l'eau,  ni  à  Tacide  chlorhydrîque. 

Le  fomiL-ne  et  les  carbures  solides  peuvent  cependani, 
par  voie  indirecte,  s'unir  à  un  atome  d'oxygène  (bivalent); 
pour  engendrer  Talcool  mélhylique  (') 

Cfî*-h  O  =  GH*0  dégage,  tous  corps  gazeux  :  -+-35*^', 

Mais,  en  principe,  cette  transformation  comprend  deux  ' 
phases  :  dans  la  première  phase,  Toxygène  O  prend  une 
molécule  d'hydrogène  H-    au  formène,  pour  former 
TeaUj  H-0^  dans  la  seconde  phase,  celte  eau  se  substil 
à  r hydrogène  éliminé 

On  a  coutume  d'écrire  celle  réaction  d'après  les  con- 
ventions de  la  notation  atomique,   en  remplaçant  Teau' 
par  le  radical   fictif  liydroxyle,   IIO,  cou ven lion  qui  re- 
vient en  réalité  au  même  que  la  précédente 

CH3(H)-hO=CsH3(HO). 

On  y  reviendra  tout  à  T heure,  en  parlant  des  substitu- 
tions. 

Observons  encore  que  nous  négligeons  ici  les  composés  j 
qui  dépassent  les  limiics  ge'nérales  de  la  saturation»  tels  | 
que  les  perbromuresj  periodnres,  etc.,  formés  en  veriu 


(M 


■0=:CH*0^-aï.  -^  53,39,  lîq--l-6i.7, 
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d'affinités  beaucoup  plus  faJbles-,  composés  qui  enîsteut 
cependanl,  ainsi  qu'on  le  constale  pour  les  perbromures 
d'élbyle  et  de  propylcne  (*). 

Les  carbures  saturés  ou  non  saturés  peuvent  cependant 
se  combiner  inu'gralement  avec  certains  composés,  in- 
complets eux-mêmes  et  dont  ils  acbèvent  la  saluration 
propre*  Tel  est  le  cas  de  Tanhydride  sulfurique,  SO^, 
lequel  s'unii  d^une  manière  générale,  directement  ou  in- 
directement, avec  les  carbures  et  avec  la  plupart  des 
autres  composés  organiques 


■ 


S03(— )-H  G»H«=  C6H«.S0^ 


On  ne  possède  de  données  ihertnîques  à  cet  égard  que 
pour  la  benzine  et  le  toluène  ;  elles  seronl  signalées. 

2.  Les  carbures  incomplels  sonl  susceptibles  de  fixer 
îrilcgralemeiil,  soit  les  éléments  cux-môniesjsoit  les  hydra- 
cîdes,  les  élénienls  de  Peau,  et  généralement  une  molécule 
quelconque  JVn  corps  simple  ou  composé;  le  tout  suivant 
les  mêmes  rapports  de  volume  que  T hydrogène* 

Par  cxen»ple,  un  caj  bure  incomplet  du  premier  ordre  : 
OH*( — )  fixe  ainsi  H-,  Cl-,  O^,  parmi  les  éléments-, 
HCl,  HBr,  H^O,  AzU%  AzO^Hj  etc.,  parmi  les  corps 
composés. 

De  même  un  carbure  incomplet  du  second  ordre 
C^H^( — )  ( — )  fournît  deux  ordr-es  de  composés  : 

Les  uns,  incomplets  du  premier  ordre,  en  fixant  uiic 
molécule  :  11^  CI-,  ClBr,0-,  HO,  etc.  ■ 

Les  autres,  saturés,  eu  fixant  deux  molécules  identi- 
ques :  2  iP,  2CI-,  2  0^,  2  HCI,  etc.;  ou  diîïsemblables  : 
Hs-hClSH^+HCl;H^  + 0=^5  Cl^+Br^a^"hHCl, etc. 

Les  éléments  bivalents,  tels   que    roxygèue,   donnent 


(*)  Ann.  de  Cfum.  et  de  Phys*,  5"  série,  t.  XXIÏI^  p.  2^3  (perbro- 
rinurc  tl'étbyle)î  7' séi^y^  l,  IV,  p.  no  (  perbroniure  de  propylêoc  et  de 
lirmicihyLëne) 


54  i  «EKTIJELOT. 

lieu  à  cet  égard  aime  remarque  spéciale,  l*oxygène  pouvant 
s'unir  suivant  deux  degrés  ponr  chaque  ordre  de  saturation: 
lautôt  un  atome,  O,  joue  te  même  rôfe  équivalent  qu'un 
double  atome  de  chlore,  Cl^;  lanrôi,  au  contraire,  c'est 
une  molécule,  O^,  qui  est  susceptible  de  remplir  un  rôle 
similaire  à  celui  d^ine  molécule  de  chlore,  CI^, 

C*II*  fixe  ainsi  O  (aldéUjde)  et  0^  (acide  acétique); 
ces  deux  fixations  ayant  lieu  directement,  suivant  les 
agents  oxydants  mis  en  œuvre,  , 

3.  Les  carbures  cycliques,  c'est-à-dire  à  saturation  rela- 
tive, jouent  aussi  dans  les  réactions  un  rôle  multiple;  car 
ils  fonctionnent  : 

Tantôt  comme  des  carbures  forménîques,  saturés,  inca- 
pables d'addition  directe  dans  les  réactions  moJérées  :  ce 
qui  arrive  dans  le  tir  s  réactions  les  plus  générales  ; 

Tantôt  comme  clés  carbures  incomplets,  susceptibles 
d^additions  successives^  maïs  cela  dans  des  réactions  plus 
violentes,  qni  ouvrent  Panneau  et  rompent  la  liaison 
interne  entre  les  atomes  de  carbone» 

Ceci  posé,  nous  allons  passer  en  revue  les  données  iher- 
mochïmiques  qui  caractérisent  les  divers  ordres  de  com* 
binaisons  des  carbures  incomplets,  en  commençant  par 
les  carbures  éthy  lé  niques, 

i.  CarliEreâ  étliyiéniques. 


1 


Union  avec  les  éléments, 

GllLORE. 

Un  seul  chlorure  a  été  Tobjet  de  mesures  exactes ,  le 
chlorure  d'éihylidène  (/  )  : 


C2ll*-hGl2=  GîH*a«  gaz: -^  5 i*^-',o  environ. 
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Son  isomère,  le  chlorure  d'éthylène,  donnerait  sensi- 
lïlement  les  mûmes  chiffres,  d'après  des  mesuies  compara- 
lives.  Ce  nombre  esi  voisin  de  la  chaleur  de  formation  du 
gaz  chlorhydrîque  et  même  plus  grand  : 

U^-h  a^  =  liiCJ:  ^  \f\o. 


Brome  (mesures  directes). 

Cul 
Ethylène:     Qa  r^V-^  Rr-«  gav.  =  C*H*Br2  gaz ,      -^  iy,^  ) 

"  liq.  ^  liq H-  ^9,1  \ 

Propylène  :  C»  lien-  Br^  lîq.  =  CJ  H«  Br^  lîq.  , H-  ag/i 

Les  deux  carbures  répondent  à  peu  près  au  même 
chiffre. 

Ce  nombre  est  voisin  de  la  rhalcur  de  formaliou  du  gaz 
bromliydrique  el  même  plus  grand  : 

115^  Br'^^az  =  2HB1  :  -H  24,6. 

Mais  le  bromure  de  irimëlhylène,  isomère  avec  le  bro- 
mure de  propylène,  dégage  bien  plus  de  chaleur  ilans  sa 
for  mallon  : 

Om-^  Br3  liq,  =  G'HVBrs  liq 1^  38"^', 5 

La  différence  entre  29,3  et  3B,5  répond  à  risomérîe 
dynamique  du  Irimélhylène  (p.  5o6), 

Pour  les  carbures  normaux,  ou  peut  adopter  une  valeur 
voisine  de  4-  ^19*  *^  (brome  et  bromtire  liquides j  carbure 
gazeux)  jusqu'à  nouvel  ordre,  Sî  le  carbure  était  liquide, 
ce  chiffre  tomberait  vers  +  2a*  "^ 

Ajoutons  que  ces  bromures  peuvent  sViuir  de  nouveau 
avec  une  dose  plus  considérable  de  brome  et  former  des 
polybronnircs,  en  dégageant  une  nouvelle  dose  de  cha- 
leur, faible  d'ailleurs;  telle  que  -H  ^^'^\o  pour  Br^  ajouté 
àC^H^Br'. 
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OWGBNE* 

Cal 

Éthylène:  C'H^-^O  =  CMl^O,  aldéhyde  (0,  gaz.     -f-  HS, 


La  fonnalîon  indirccie  de  l*'éther  glvcolitjue  isomère. 

»  j»  ïiq.. 

C2 IP  -4-  02  =  C«  IP  03 ac.  acél.  gaz  («)  . . 

ou    -T 

GsH^4-0»-GîIiHjï  liquide 

-A"*  PropyUne:  CUP-t-  O  =  GUPO,  aldéhyde,  gaii.. 


H-  71,7 

H-    32,3 

H-  38,4 

H-I2I ,3 

(3o  ,6x2 
H-i3i,3 

H-  65,5 

(évalué) 


»  acétone,  gaz  .  -K  68  j '2  ) 

»  lîq..  H-  72,7  i 

C^Hû-i-  02=  C3HM:)î,ac.prop.,  ga/..  -1-121,4  ^ 

ou  ^-  6oj7X2  h 

«  liq  -  -t-J3f,4  H 

3^  J3wfj/e/ïe;  C*H8  4-Oî-  GMI8  0=,ac,  butyr.,  liq  ,  -^-I:il,4  ■ 

M^MliOgazH- 0=  CslIi«^0,aldcb„gaz.  -h  60,0  \    V 

I  (évalué) 

î"  Amylène  l  »  «        Uq..  -1-67,1 

Cai'«  liq.  -h  0  =  GM|i»0,  aldéhyde, 

\       liquide .,,.* -T-61,9 

/   C«Hi«  gaz  +  OS- C^H^oO^,  acide  va- 

1       ïérique  ordinaire,  liquide ,  * -hl35,2^ 

j  CMIio  liq.-^  01=  CBHi^'Oï,  acide  va- 

(       Ïérique  ordinaire,  liquide h-i3o,o  J 

5°  Campkène, 

CioH»6  crisL-t-O  :=  G^oHiûO,  camphre,  crisL -4-  55,6 

v  +  0^=  C^^Hï^O*,  ac.campîiique,crist..     -4-104, 4 

L'oxydalion  du  térébeiitliène(liq.)  dégagerait  4-20^^**,  5 
de  plus,  dans  les  deux  cas  ;  celle  diiréreiice  répondant  sur- 
lout  à  risomérie  dynamique  du  lérébenthène,  conditiou 
semblable  à  celle  du  Iriméihylène  (p.  3ot)).  fl 

(')  Par  l'action  directe  de  CrO^  pur. 

(»)Le  calcul  a  été  établi  potir  C*  H*  O*  amené  à  Tétai  de  gaat  normal, 
d'après  les  expériences  que  j'ai  fuites  avec  M.  Ogier.  (Ce  Recueil, 
5'  série,  t.  XXX,  p.  406.) 
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Il  résulte  de  ces  nombres  : 

1**  Que  Tunion  des  carbures  élliyléniques  avec  le  brome 
(et,  tans  douie,  avec  les  élétnents  analogues)  dégage  à 
peu  près  la  même  quand  lé  de  chaleur  pour  les  carbures 
homologueSj  formant  des  composés  de  même  constiluUon. 

2*  Le  dégagement  de  chaleur  est  aussi  le  même  sensi- 
blement pour  la  formation  des  aldéhydes  homologues, 
les  carbures  composés  ayant  le  même  état  physique  deux 
à  deux,  ainsi  que  les  aldéhydes;  c'est-à-dire  en  adoiettaul 
que  le  phénomène  se  réduise  essentiellement  à  la  fixation 
de  Foxygène  gazeux,  dont  le  volume  disparait  dans  la 
réaction. 

Le  chiffre  observé  est  un  peu  plus  faible  pour  le  cam~ 
phène  cristal  lise,  changé  en  camphre  également  cristal- 
lisé^ sans  que  Técart  soit  pour  tant  notable. 

3"*  La  transformation  d'un  même  carbure  en  aldéhydtï 
normal,  ou  eu  acétone,  dégage  des  quantités  de  valeurs 
voisines. 

4**  Dans  le  cas  où  il  se  forme  deux  composés  successifs^ 
tels  qu'un  aldéliyde  et  un  acide  pris  sous  le  même  état 
physique^  la  t'haleur  dégagée  est  à  peu  près  proportion- 
nelle à  Toxygène  fixé,  avec  une  certaine  décroissance. 

Ce  dégagement  d'ailleurs  répond  à  un  chiffre  voisin  de 
la  formation  de  l'eau 

Ils  -h  0  ^  H*0  gazî  -h  58*^-',  t , 

Cependant  l'union  de  Thydrogène  avec  Toxygèue  dégage 
un  peu  moins  de  chaleur  que  Funiou  des  carbures  d'hydro- 
gène^ différence  egalemenl  observable  dans  les  combinai- 
sons avec  le  chlore  et  le  brome* 

Des  relations  approximatives  analogues  subsistent  pour 
le  camphène  changé  vn  acide  et  en  aldéhyde-  Mais  la  cha- 
leur répondant  a  la  lixatîon  d'une  même  dose  d'oxygène 
est  notablement  plus  faible  dans  cette  série  que  dans  la 
série  éthyléniquej  Técart  étant  de  lo^**  pour  le  premier 

Jttn,  fie  Ckim,  et  de  Fhys» ,  7*  fiérie,  t.  \ .  (Août  iSgS.)  35 
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atoïïie  et  de.  îfi^*^  à  27^'*^  pour  les  deux  atonies  enseuible: 
ce  qui  correspond  à  la  dill\*rcnce  de  cous lititli 011  entre  li^ 
camphène  elles  carbures  étliyltiniques  proprement  dÎLs. 

5'*  L'unîon  de  rëtliylène  gazeux  avec  le  brome  gazeux, 
Br^,  pour  la  formation  d\u\  composé  gazeux,  dégage  à  peu 
prés  la  même  (|uauLit6  de  chaleur  que  son  uuîou  avec  un 
alome  d'oxygène  ,0^  dounant  litîu  à  un  co  tu  posé  éthéré 
équivaknt  (étlier  glycolîqne).  Mais  s'il  y  a  chaugemeut 
de  fonction,  comme  dans  la  formaliou  de  FaUéliyde,  la 
chaleur  dégagée  est  h  peu  près  doublée. 

6"  L'union  du  carbure  avec  uue  molécule  de  brome,  Br'*, 
ou  avec  une  molécule  d'oxygène,  O-,  donne  lien  à  des 
divergences  bien  plus  grandes,  la  chaleur  dégagée  étaal  à 
peu  près  quadruple  dans  le  second  cas;  toujours  à  états 
physiques  pareils.  Mais  ici,  il  y  a  chingrîment  complet  de 
fonction,  puisqu'on  compare  un  composé  étliéré  avec  uu 
acide-  Ceci  montre  que,  dans  les  cas  de  ce  genre,  on  doit 
s^atlacher  surtotit  aux  relations  d'équivalence^  et  noti  de 
poids  moléculaire,  un  atome  d'oxygène  ayant  une  valence 
double  d'un  atome  de  brome. 


Union  avec  les  composés  binaires. 
Eau  :  Formation  des  alcools» 


Éthylène 

Propylène 

Triméltijlène 


G*  11^ 


-I- 11*0  gaz  ^  GïH^  O  gaz 

>ï  liq.  w  liq. 

-i-  HîO  liq.  =  C3  Ha  O  (iso)       liq. 

-h  H^O  gaz  =  G3H8  O  (normal)    gaz  :  -1-^7, G 

n  liq,  =  G^H»    O  (normal)  lîq.  ;  -1-27,0 

Butylène  (iso)  G*  H»         ^  H*0  liq.  ^  CMIi«0  (iso)     liq.:  -hi3,9 

/  G»  Hiogax^-H*Ogaz  =  G5H»«0(£erni.)gaz: -Hi5,5 

Amvlène  »  liq-  w  liq-  :  -Hi5,3 

(  G8  HiHîq.-hH«Otiq.  :  -+-io,i 

G10HI8  liq.  H-  H^O  liq.  =  Cïf»H^oOmeiith.sol.:  -hi3,  ï 

C^oHHsol.H-IPOsoh  :  -^  0,9 


Cfl] 

-Hi6,3 
-hr5,5 
H^^i  ,oou  rO^S 


Menti  jèae 
Gampliène 


L*hydratatîon  des  carbures  éiliyléiïîques  gazeux,  s'unis- 
sanl  à  Feau  liquide  pour  former  des    alcools  liquides^ 
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dégage  en  moyenne  +i6^**;  nombre  qui  l'emporte  de 
8^*^  à  lo^*^  sur  la  chaleur  de  liquéfaction  physique  du 
carbure  :  ainsi  que  le  montrent  les  chiiïres  relatifs  à 
Vamylène. 

l^  triméthylène  donne  un  excès  thermique,  comme 
Tindique  la  théorie  de  Tisomérie  dynamique  (p.  5o6). 

Le  camphène,  au  contraire,  ne  fournit  pour  ainsi  dire 
pas  de  chaleur  dans  sa  transformation  en  alcool,  tous  les 
corps  élant  supposés  solides.  En  tenant  compte  de  la  so- 
lidiGcation  du  carbure,  on  retrouve  donc  ici,  entre  la 
série  camphénique  et  la  série  élhylénique,  une  inégalité 
du  même  ordre  que  celle  signalée  plus  haut  (p.  545),  dans 
les  phénomènes  d'oxydaiion  (-hio^**  environ). 
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I**  On  remarquera  d'abord  que  les  composés  de  Telliy- 
lè»e  dégagent  beaucoup  plus  de  chaleur  que  les  autres  (le 
lérëbèullièrie  excepté):  ce  qui  tient  sans  doute  à  la  diffé- 
rence entre  les  aleools  primaires  et  les  alcools  secondaires 
ou  autres,  les  éthers  des  premiers  étant  beaucoup  plus 
stables, 

2^  La  chaleur  de  Tof^maiion  de  ces  éthers  éthyltques  est 
d'un  ordre  de  grandeur  comparable  à  celle  des  sels  ammo- 
niac aux  : 


A3tIPH-ÏIBr  =  A7H*Br 
AjJÏM   Hl     =AzHi 


sels  solides. 


3'^  Les  trois  hydracîdes  donnent  des  nombres  voisins 
entre  eux,  en  s'unîssanl  avec  un  même  carbure  d'hydrogène 
pour  fornier  des  élhers,  pris  sous  le  même  état.  Cependant 
les  composés  iodhydriqnes  remportent ^  soit  sous  forme 
gazeuse,  soit  sous  forme  liqtiide,  et  cela  aussi  bien  avec 
Tamylène  qu'avec  Téthylène* 

Le   clilorhydraie   de  camphène   est   comparable   à  cet 
égard    avec    le   chlorhydrate  d^amylène  ;    pourvu    qu'on 
prenne  le  carbure  et  son  composé  sous  le  même  état  phy 
si  que. 

Quant  au  chlorhydrate  de  térébenthène,  il  manifeTte 
un  excès  de  chaleur  de  formation,  correspondant  à  Texcès 
arcumultî  par  l'isoméne  dynamique  dans  le  carbure,  cir- 
eonslanee  qui  en  met  à  part  toutes. les  combinaisons 
(p.  5o6). 


Union  avec  les  oxacides  :  Actde  svlfcrique» 

L'union  des  carbui  es  dliydrogène  avec  les  oxacides  se 
produit  dîrectemeiU  en  général  avec  les  carbures  camphé- 
niques,  qui  contractent  ainsi  des  combinaisons  éthérées 
avec  les  oxacides  organiques.  A  ta  vérité,  on  peut  réaliser 
avec  les  autres  carbures  tous  ces  composés,  qui  sont  des 


ëlhers,  mais  par  voie  iiiJirccle  \  leur  foruialîoii  se  ramène 
alors  d^uue  façon  plus  simple  à  la  théorie  des  alcools  ; 
c'est  là  qu'elle  sera  exannnée.  Nous  agirons  de  même  pour 
les  composés  dérivés  de  rammonîaque  ou  autres,  formés 
par  addilioi»,  Kous  allons  sculemeut  dentier  ici  ijuclques 
eliilïft's  relaiifs  aux  combinaisons  directes  des  carbures 
ëlhjléniques  avec  Tac i de  sulfuriqiie,  m  les  ramenant  par 
le  calcul  aux  acides  initial  et  final  élendus  d%vau  ;  la  cba- 
leur  de  formation  des  composés  neutres,  ei  ujcrne  celle  des 
composes  acides  à  l'élat  pur,  n*a\anl  pas  élé  mesurt  es  : 

Élhylène G-H^  gaz  -h  SO*ïl*  étendu  \  acide  élhyhulfunque  h-  i6j 

==  G^H^SO*  t-tendu  |  acide  isélUiotiique       -+-16,0 

Propylèoe. GHIf'  gaz -+-  SO^I*  étendu  =  G^Il^  SOW^teudu 4-  i6,5 

TrimL'th^lône...     C^H^gaz,  «  j*  H- 

i*'  Les  deux  acides  isonières  qui  dérivent  de  réthylène 
dégagent  à  peu  près  la  même  quantité  de  chaleur,  malgré 
la  dillérrnce  de  leur  constitution  5 

2*^  On  remarquera  rjue  les  deux  carbures  homologues, 
éthylèiie  et  propylcne^  dégagent  la  même  quantité  de  cha- 
leur, en  s\ïnissaiJl  a  Facide  sulfuiitpie;  tandis  que  le  In- 
métbylène  fournit  en  plus  9^^^  t  biflVe  qui  répond  à  la  perte 
d*éneïgîe  excédante^  attiibyable  à  lisomérie  dynamique. 

Ajoutons  ici  les  dérivés  benzéniqucs,  formés  parTaddî- 
tion  du  carbure  avec  Faubj^dride  SO'**  Les  mesores  n'ont 
été  prises  que  pour  la  foruiation  des  acides  étendus.  Tous 
calculs  faits j  on  a 

G^HMiq.H-  S03  solide....  -h  eau  =  G^H^SOî  étendu -^34,7 

»)  SOUI*  étendu         >j         GMÏ'îSOsétenduH-HîO:—    a, 6 

CTHMiq.^SO^  solide....  -h  eau  =  G"II*SOa  étendu.......  -+-35,9 

»  SOUP  étendu         s         C-HsSOsétendu^HiO:—    1,4 

Les  valeurs  sont  à  peu  près  les  mêmes  pour  les  deui 
carbures  homologues. 

Les  réactions  précédentes  doiveiil  être  regardées  en  réaj 
Il  lé  comme  des  substitution  =  ,  C^H*  engendratit 

cnp.so^ii; 
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siibsiitniion  dont  le  second  degré  n*esl  aulre  que  le  siilfo- 
benziJe 


Ci  H* 


SO». 


Maïs  réliïde  ibertnique  de  ce  dernier  composé  reste  à 
faire.  Reniar(|uuiis  seulement  que  si  nous  comparons  la 
formation  de  Facide  isélhîonique,  à  partir  de  S0='  au  lieu 
de  SOMl^-î  étendu: 

C"Hk  ga3t-i-S0*-^H»O-heau 

=  G'HfiSO^ttendu,  dégage  Hr  53^*', 3. 

Elle  dégage  donc  environ  ï8^'^^  de  plus  que  la  formaliou 

de  Tatide  C*'ll^SO^p  Or  telle  dîllérence  s'explique,  parce 

qu'elle  reprcsenle  la  somme  de  deux  cffels,  a  savoir  : 

i*'  La  fixai  ion  d*une  molécule  d'eau  en  plus,  le  produit 

étant 

C'H^SO*         au  lieu  de         CMl^SO^ 

2"  La  liquéfaction  de  rélhylène.  Pour  tenir  un  compte 
appioclié  de  celle  dernière,  il  suffira  de  calruler  la  forma- 
tion de  racide  lieiizinosnlfurique  depuis  S0*I1-  étendu  cl 
le  carbure  galeux,  ce  qui  donnera  -(- 4*^"^*?^)^  Lliydrata- 
lion  proprement  dite  (i**),  dans  le  cas  de  Tacide  iséthio- 
nique,  dégagerait  donc  enviro!)  i()jO  —  4?^  =-f-  i  l*"*^4  » 
valeur  du  même  ordre  île  grandeur  que  riijdrataliou  qui 
change  Famylèue  en  alcool  correspoiidanl  (H-  lo,  i)* 

5.  Carbures  acétyléniques  et  carbures  incomplots 
du  second  ordre* 

Les  composés  formés  par  cel  ordre  de  couqiosés,  en 
deliors  des  combinaisons  avec  riiydrogene  et  les  autres 
carbures,  n'ont  guère  éié  étudiés  au  point  de  vue  ibcr- 
mique.  Aussi  le  petit  nombre  de  raj^ptYJclicnienls  (|UÎ  vont 
êlre  signales  comprenueul-ils  des  cliangemenls  de  consti- 
tution) f|ni  réclanseraient  utic  discussion  spéciale.  Je  les 
donnerai  cependant,  comme  premiers  jalons  dans  cet 
ordre  d^études. 
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Ce  Tableau  donne  lieu  à  diverses  remarques  : 
i"  Les  cbaleurs  de  transformation  de  Tacétylène  et  de 
TaUylène  en  bromliyd raies,  ou  inversenienl  (ttî   qui  ré- 
ipond  à  une  réaction  réelle),  sont  à  peu  près  les  mêmes; 

2"  De  même  celles  de  ces  carbnres,  Fun  en  aldéhyde 
fëihylique,    TaiUre   eu    acétone;    le  deruier  corps   ayant 
'd'ailleurs  une  cbaleur  de  formation  très  \oisîne  de  celle 
de  Taldéliyde  propjlîfpie; 

3^  De  môme  la  relation  entre  ces  carbures  et  les  acîdes 
I  acétique  et  propionîque.  Les  derniers  acides,  en  faîi,  peu- 
vent être  obtenus  aisément  par  Foxydation  de  racétylène 
I  et  de  Pallylène  libres,  ainsi  que  je  l'ai  établi; 

4"  De  m^mc  le  changement  de  ces  deux  carbures,  Fun 
[en  acide  glycolïque  (obtenu  avec  le  perchlorure  d'acétj-- 
lèue,  Fautre  en  actde  lactique)  ; 

5'*  Les  acides  oxalique  et  malonîquc  donnent  lieu  h  un 
écart  plus  notabli%  et  il  en  est  de  môme  des  glycols  étliy- 
lénîque  et  propylénique* 

6**  Mais  la  série  du  terpilène,  carbure  de  conslîlulîon 
différente,  quoique  pareillement  carbure  ineomplel  du 
deuxième  ordre,  donne  pour  toutes  ces  réactions  des  va- 
leurs beaucoup  plus  faibles  que  les  dérivés  de  l'acétylène  et 
de  l'allylène  :  Fécart  étant  de  i5*^*'  enviroti  pour  les  di- 
chlorhydrates;  de  lo*--"^  à  i6^'^  pour  les  éthers  (éther 
glycolîqne  comparé  au  terpiléuol);  de  i6*""^  pour  les  alcools 
tlialomiques;  de  43^"*^  pour  les  acides  nionobasîques,  et  de 
3o^^^  à  40*"'''^  ponr  les  acîdes  bibasiqiies  :  ce  qui  montre 
que  F  écart  varie  avec  la  fonction, 

'j^  L^  uni  on  du  carbure  d'hydrogène  avec  Foxygèue,  sui- 
vant drux  proportions  différentes,  O*  et  :>. 0^,  dégage  avec 
Facétylène  -j- 1 48 ,  5  et  4-a5 5  j  7  ou  i  37  , 8  x  2  ;  nombres 
dont  le  dernier  approche  du  double  du  premier.  Mais  les 
fonctions  des  produits  sont  différentes. 

Pour  le  lerpilèuej  les  réactions  analogues  développeraient 

-4-107,4  et  H- 226, 7  =  ii3,3xaou  -t-23ij5  =-hii5,7Xa: 
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les  fondions  des  produits  étant  ici   pareilles.  Ces  valeuil 
sont  toujours  moindres  que  pour  T acétylène. 

Comparons  mainicnaru  ces  valeurs  avec  celles  ijui 
répondent  aux  réactions  semblables  des  carbures  élliylé- 
niqucs. 

8'  Soit  d'abord  Tunioii  des  carbures  avec  les  éléments* 

L'union  avec  Cl^  dégage  des  quanlilés  de  chaleurs  voî- 
sines  (-h  ^6,ç)  avec  l'allylène  ibéoriquement  ;  au  lieu  de 
4*  5  I  ,0  avec  Féthylène  réellement). 

9"  L^union  avec  0^  répond  h  des  nombres  plus  forts. 
Maïs  la  fonction  est  ici  bien  diiférenle  \  car  les  carbures 
étbyléniçjues  fournissent  des  acides  m  O^  (-4-ï3i*^^);  tan- 
dis que  les  carbures  acéiyléniques  fournissent,  soil  des 
anljydj'ides  d'acides  eu  O^  (H-i48*^'^^),  soît  des  aldébydes 
dî atomiques  (-f-  i  43^''')» 

Au  contraire,  le  lerpilènc  donnerai  Lan  acide  en  O-,  en 
dégageant  -f-io7'""^,4)  ^'^  ^^  anhydride  d'acide  en  0^,*en 
dégageant  +  122,1.  Toutes  ces  valeurs  d'ailleurs  sont  in- 
férieures aux  précédente  s;  ce  qui  concorde  avec  les  remar- 
ques faites  plus  haut  sui'  ce  carbure  (p,  533). 

10*^  Enfin  l'union  de  O^  dégagerai L  avec  Féthylène 
-HaiS^''',^,  en  produisant  un  acide  aldéhyde  (oxyglyco- 
lique  ou  dioxyacélicjue);  tandis  ijue  les  carbures  acéiylé- 
niques, produisant  par  cette  réaction  des  arides  bibasiques 
normaux,  donnent  lieu  a  un  dégagement  de  chaleur  supé-  ^M 
rieur  de  4o''^'  a  iïo^**.  ^^ 

Pour  le  terpi lène,  Técarl  est  moindre  (+7*"^'  «  -h  16*"")^ 
correspondant  à  une  formation  d'acide  hibasique. 

Poursuivons  ces  comparaisons  sur  les  combinaisons  de 
composes  binaires. 

Il'*  La  fixation  de  TcaUj  LiH-Oj  sur  C-H-,  avec  for- 
mation de  glycol,  dégage  -|-32*^^\4î  c'est-à-dire  sensible- 
ment le  double  de  la  chaleur  de  formation  del'alcool  ëlhy- 
lîque  par  l'éihylène. 

De    même   pour   le   glycol   isopropylénique  formé  par 
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C^H*,on  lrouve'^37*''*^7l  au  lieu  de-t-  î*i  ,o  (ou -h  i6,5) 
pour  ralcool  isopïopylîc|ue  forme  par  le  propylène* 

Au  conlraire,  le  s^lycoi  lerpilëiiique,  m  se  formant  avec 
C*"H*"  (terpîlène),  développe  H- lO'^^^jd  j  valeur  d'autant 
>lus  inférieure  aux  précëdenles  qu  elle  comprend  une  cha- 
leur de  solidification.  Elle  est  d'ailleurs  supérieure  au 
double  de  la  chaleur  d'Iiydralalîon  du  camphène  :  ce  qui 
correspond  avec  la  cou  sli  tut  ion  diiférenle  des  deux  car- 
bures, lerpilène  el  campliène* 

X2"  La  fiKaiion  sîmuliauée  de  Teau  el  de  Toxygèue, 
O-fH-Oj  sur  les  carbures  acéiylénîques,  dégage  4-107^^** 
(acide  acétique  ou  propionique  liquide). 

Or        0  fixé  sur  G^ïl*  dégage -f-71 ,7  (aldéhyde  lii^uide) 

H^O  séparément  » .  . .  .     H"i5,5  (alcool  liquide) 


L'écart  entre  107  et  87,2  correspond  à  la    différence 
îbservée   entre  la  chaleur  de  constitulîon  de  la   fonction 
'^aldéhyde  et  celle  de  la  foncrion  acide* 

i3'*02h-II-0  fixé  sur  les  carb,  acétjléniques  :  4'i5o(acide-alcoal), 


Or        0'^  fmé  parCni^ 
11*0  séparément  r . , 


-i3i  ,3  (acide) 
-  t5.5  (alcool) 


4t3,S 


Le  résultat  est  ici  presque  le  njème  :  ce  qui  s*explique, 
la  fonction  acide  et  la  fonciiou  alcool  étant  pareillement 
développées  dans  les  deux  cas. 

i4°  La  fixa  lion  de  2  H  Cl  sur  C^IP,  avec  formation  d'un 
composé  gaxeux^  dégage  4-48^''S5,  ou  +24j2X2»Ce 
cLiflVc  représente  la  moyenne  cntre-l-3l^''^7  observé  pour 


l'union  de  II  Cl  et  CHV   formant  C-^H=CI,  et   -M4^»\^ 
qui  répond  à  H  Cl  4-  C'Il^"  formant  CM1'*CI, 

La  fixalion  de  2HBr  sur  C-H^  etsur  C'' H*  dégage  à  peu 
près  la  même  quantité  de  chaleur  :  ce  qui  e&t  conforme 
aux  analogies,  cette  quantité  étant  d ^ailleurs  sensiblement 
la  même  que  pour  la  fixation  de  iiHCL 
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Enfin  observons  que  cette  quantité,  soît  -|-47^'^4  *>ti 
-ha3*^"\7  X  2  (ciai  gaxeux),  est  inférieure  au  double  de 
la  cbaleurdela  fixation  de  H Br  sur  C^H*  (+33*^*S9). 

§  Vit.  —  Substitutions  dans  les  carbures  d^hydrogèneA 

\*  Les  substitutions  opérées  dans  les  carbures  d'iiydro- 
gène  peuvent  être  regardées  comme  un  procédé  général  de 
formalian  de  tous  les  composés  organiques,  et  ce  point  de 
vue  sera  développé  dans  les  Mémoires  suivants,  consacrés 
aux  différentes  fonctions.  Maïs,  pour  le  moment  présent, 
on  se  restreindra  dans  Texamen  ihermocliîmîque  des  subs- 
titutions opérées  soit  par  les  éléments  j  soîi  par  les  compo- 
sés binaires  les  plus  simples  ;  or  on  peut  résumer  les  faits 
connus  à  cet  égard,  sous  les  chefs  suivants  : 

Substitution  de  Thydrogène  par  le  chlore  et  analogues-, 
substitution  de  lliydrogènti  par  les  métaux  :  on  va  les 
examiner; 

Substitution  de  rhydrogène  par  les  éléments  de  l'eau; 
substitution  de  F  hydrogène  par  l*oxygèue;  stibstiLulîon  de    j 
rbydï'ogène  par  les  hydracides  :  ces  trois  ordres  de  substi-  H 
tutîons  seront  traités  dans    les  Mémoires  consacrés  aux 
aldéhydes,  aux  alcools  et  aux  acides; 

Substitution  de  T hydrogène  par  les  résidus  de  T acide 
azotique  ou  azoteux;  elle  va  être  examinée*,  ^| 

Substitution    de  Thydrogène  par  rammoniatjue  et  ses 
analogues  ;  ce  sujet  sera  traité  dans  le  Mémoire  consacré  ^ 
aux  alcalis.  H 

La  substitution  de  F  hydrogène  par  les  carbures  d'hy- 
drogène a  d'ailleurs  été  examinée  précédemment  {p.  525), 


2.  SEbstitutioB  de  t'hydrogène  par  le  cMore. 

Cette  subsiÎLuiion  est  représentée  par  la  formule  sui- 
vante : 


.     THERMOCHIMIE    DES    GARBURES    D*HYDROGÈNE.  55j 

A  étant  la  chaleur  de  formation  du  carbure,  B  celle  de 
son  dérivé,  aa  celle  de  H  Cl,  on  a  la  relation  suivante, 
qui  détermine  la  chaleur  dégagée  Q, 

A-h  Q  =  B  -i-a2(yi. 

Au  lieu  d'envisager  la  réaction  complète,  on  peut  se 
borner  à  envisager  la  substitution  de  Cl  à  H,  de  façon  à 
écarter  la  formation  de  H  Cl, 

C^U^p-h  mC\  =  C«H«P-'«Cl'»-f-/nH  ; 

dès  lors  on  a 

A-hQi=B, 
c'est-à-dire 

Qi  =  Q  —  22/n. 

Nous  donnerons  seulement,  dans  le  Tableau,  les  valeurs 
de  Q,  qui  répondent  à  une  réaction  réelle;  les  valeurs 
de  Qi  s'en  déduiront  immédiatement  par  la  formule  pré- 
cédente. 
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On  voit  que 


I**  La  thaleur  dégagée  par  la  réaction  du  chlore  sur  les 
carbures  d'Iiydrogèrie  est  très  considérable  ei  surpasse  dans 
tous  les  cas  la  chaleur  de  formation  de  Facide  chlorhj- 
drique  éliminé; 

a"'  Elle  est,  au  contraire,  inférieure  à  celle  de  2  équiva- 
lents d'acide  chlorhydnque^dans  tous  les  exemples  de  com- 
posés gazeux  rclaiifs  aux  carbures  de  la  st'rîe  grasse:  ce  qui 
signifie  que  les  éléments  chlorhydriques,  qui  existent  en 
puissance  dans  les  carbures  substitués  (suffisamment  riches 
en  hydrogène),  sont  éliniinables  dti  système  avec  dégage- 
meut  de  chaleur;  vi  cela,  mêmç  sans  riiuerventîon  d'une 
énergie  auxiliaire^  telle  que  la  réaction  d^un  alcali. 

i°  Pour  la  benzine  bichlorée  (ortbo),  au  contraire,  la 
chaleur  dégagée  surpasse  la  chaleur  de  formation  de  4  H  Cl. 
Cependant  la  différence  serait  compensée  seusiblement, 
si  Ton  réduîi»ait  à  Fétat  gazeux  le  composé*  En  tous  cas, 
la  substitution  dans  la  benzine  dégage  ici  une  quantité  de 
chaleur  fort  supérieure  a  la  même  réaction  opérée  dans  le 
formène  ou  dans  Péthane  :  circonstance  qui  correspond 
avec  la  diflicnilé  bien  plus  marquée  que  Ton  éprouve  à 
extraire  le  chlore  par  les  réactifs  de  la  benzine  bichlorée, 
en  opérant  à  basse  température. 

4"  Si  Ton  envisage  les  substitutions  successives,  on 
remarquera  que  les  termes  successifs  de  la  série  formé- 
nîque,  pris  dans  Félat  gazeux^  fournissent  des  quantités  de 
chaleur  qui  oscillent  entre  +28^"*^  et  -4-34*"*^,  par  équiva- 
lent de  chlore  substitué;  le  second  terme  étant  inférieur 
au  premier*  Avec  Téthaiie,  Técarl  va  de  +87  à  -1-28^**, 
le  deuxième  ternie  étant  inféi  ieur  au  premier, 

La  substitution  extrême   donne   des  nombres  voisins 
compris  de  4-36*^'^  à  +38^^\  dans  les  quatre  carbures  où 
elle  a  été  réalisée*  Ces  nombres  sont  d'ailleurs  un  peu  trop 
forts,  parce  ([u'ils  comprennent  les  chaleurs  de  liquéfac- 
tion et  de  solidification  des  produits. 


I 

II 
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Observons  enfin  que  la  combinaison  de  I  eihyléne  per- 
chloré  avec  le  chlore 

G»CIHîq,H-  C|s=  CïCI«  sot,,  dégage  :  -h6a*^S5; 

Y  al  eu  r  scnsibli^ment  plus   forte   que   la  combinaison    de 
l'éthylène  el  du  chlore. 

G'Hv  gaii-i-Gl»=  GUl^Gl*gaz:  n-  Si^*'. 

A  la  vérité  il  faudiaîi  tenir  compte  dcsdiOérencesd^étal 
entre  C^H*  el  C-CI*,  ainsi  qu\*ntre  les  deux  chlorures; 
mais  ceci  ne  suffirait  pas  à  cooi  bler  la  diiférencc- 

3.  Substitution  de  l'hydrogène  par  le  brome  et  par  Tiode. 
G«  ll*P  -h  2m  Br  gast  =  C"  H*^-^  Br'«  -h  m  11  Br  gaz. 

Cum{).  galeux.   Jiquide.  Comp.  gazeux.  liquide. 


Formène.» 
Élhane. .  . 


~hi7,5       4- 15,-* 


Propane... 


it  ,'ï  (propvl.) 
i>8,t)  (trimcih,) 


Qn  Htp  _,,  ^m  I  gaji  _  C«  Il  a/'-m  Im  _^  ^^^  H  I  gaz 

I  i^az  substitué  à  TT. 
Comp»  gazeux*  Jiqui^Je. 


Formènc. 


ro,5 


Les  mesures  sont  malheureusement  peu  nombreuses 
dans  cet  ordre  de  substitutions.  Disons  cependant  que  : 

I**  Les  deux  éthers  bromhydrîques  homologues  fournîs- 
senl  à  peu  près  le  même  nombre  à  rëlal  gazeux. 

L'écart  est  au  contraire  sensible  entre  les  élhers  chlor- 
hydrîquesj  car  il  s'élève  à  5,7*  C'est  à  peu  près  la  même 
diirérence  qu'entre  les  élhers  iodhydriques  (6,5).  Cet 
écart  correspond  d^aîlIeu^s  à  celui  des  chaleurs  de  vaporî- 
sation* 

érin.deChim.etdt  Pktfs.f'j'^Aérie,  i,  V.  (Anùt  iSgSO  36 
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2°  La  siibsiiiaiion  de  Br-  h  H-  dég&^e  aussi  des  qiian- 
Il  tés  de  chaleur  voisines  pour  Fëtliaiic  et  le  propane.  Les 
bromures  de  propylène  et  de  irîmëUiylène  fournissent  ici 
des  valeurs  uès  voisines,  parce  que  l^isomérie dynamique 
du  irimëlliylêne  s'efface  lurs  des  combinaisons  de  ce  car- 
bure. 

3"*  La  subsiimiion  de  Br*  (tout  gaz)  dégage  seulement 
-j-igCdi^ij  :  au  lieiide-h  ro, 6  obtenues  pour  Br, la  deuxième 
substituiion  produisant  moins  d'effet  que  première,  comme 
il  arrive  le  plus  souvenl- 

Les  corps  plus  bromures  n'ont  pas  élë  étudiés,  aucune 
bonne  méthode  n'élani  connue  pour  en  mesurer  la  cha- 
leur de  foinialîoii.  Il  en  est  ainsi  à  cause  de  Tini possibilité 
de  ramener  lout  le  brome  à  un  état  Cnal  bien  défini  dans 
les  combustions,  une  poiliou  demeurant  à  Pélat  diacide 
bronihydrique  et  une  portion  de  brome  libre,  eu  partie 
gazeux,  en  partie  dissous.  Je  n'aî  pas  réussi,  jusqn'à  pré- 
sent, à  triompher  complètemeiU  de  ces  diflîcullés. 

Les  mesures  relatives  aux  corps  polyiodurés  sont  plus 
faciles,  tout  Tiode  devenant  libre  dans  les  combustions  ; 
maïs  les  corrections  dues  à  l'emploi  d'un  combustible 
auxiliaire  dans  leur  combuslion  sont  si  fortes,  que  je  n*aî 
pas  osé  entreprendre  cette  étude. 

4*^  Si  nous  examinons  la  chaleur  dégagée  parla  subaii- 
tiition  réciproque  entre  les  éléments  halogènes  Cl,  Br, 
pris  à  Tétat  gazeux,  dans  les  composés  gazeux j  nous  avons 
les  deux  équations 

RilîF-J  I  -H  Br  =  RHt/^-J  Br  -h  I 
tiliV-i  Br  -h  Cl  =  RH'/^-i  Cl  -t-Br. 

Voici  les  cliiiTres  résultant  des  données  connues  : 


l'orraéne  :  Cl  siîbst.  à  Br -^ii,G  Brsubst.èl:- 

Klbatic  :  CI  stibsl.  à  Br. H-  -,5  Brsubst.  û  J: 

Cl*  subst.  à  Br" ,  -i-20, î 

lUbcrsdel'amvlènerCJsubst.àBr,  H-io,6  Brsubst^àl: 


1,5   cur/ 

7,G    Glùl:-4-t5.j 
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On  voit  que  la  siibstitulîon  de  Cl  à  Br  gaz  deîgage  un 
nombre  de  Calories  voisin  de  4-105  lequel  double  pour 
Cl^  subsûtué  à  Br^. 

La  subsLiiution  de  Cl  à  I  gaz  dégage  des  quand  tés  voi- 
sines de  H-iî^*^  à  -Ha3'"*^  L*ëcart  existe  surtoui  pour  la 
âubsiilulion  du  brome  à  l'iode,  comme  dans  le  cas  des 
métaux. 

Si  nous  comparons  ces  valeurs  avec  celles  relalîves  aux 
hydracides,  nous  trouvons  que  la  subsLiLuliou  de  Cl  à  Br 
gaz,  dans  H  Br  gazeux,  dégage  pareillement  un  nombre  voi- 
sin de  +10^  tandis  que  la  substitution  de  Br  à  I  gaz,  dans 
HI  gaz^  produit:  -|-ia^*^ 

4.  Subsiilulion  de  l' hydrogène  par  les  métaux*  — 
Celte  subsiilutîon  comprend  la  formation  des  radicaux 
métalliques  composés.  Mais  trois  combinaisons  de  cet 
ordre  seulement  ont  été  étudiées  : 

r  Le  zinc  éthyle ,...,.....     (C»H»)»Ziï 

(étudié  par  M*  Gunlz). 

•2G*H«-HZn  =  (GîHs)ïZn  -h  U^. 

Cette  équation  répond  à 

—  43*^^8    ou    —  2Ij9X2î 

elle  ne  peut  avoir  lieu  directeuient,  mais  seulement  à 
Taide  de  réactions  indirectes,  fournissant  des  quantités 
de  chaleur,  c*est*à-dire  d'énergie,  auxiliaires. 
a*  Acétyltires.  —  Etudiés  par  M,  de  Forcrand  : 

GMI*gaz, -i-Ha*sol.=GsNa*soL-^IP  :  h-5o*^*',8    ou     -Ha5,4X3 
CsHî         H-Casol.  =G»GasoL  -i-H=  :  4-48*^\4    ou    -1-24,2x2 

Au  contraire,  la  formation  de  ces  composés  a  lieu  di- 
rectement et  avec  un  vif  dégagement  de  chaleur,  ainsi  que 
je  l^ai  constaté  pour  le  potassium.  Pour  en  avoir  une  idée 
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plus  compièle,  il  suiBt  de  la  comparer  avec  les  réactions 
su! vailles  : 

aHCy-hNa»^  uNaCy-h  IP  :  h-iùG,'^ 

Ce  rapproctiemenl  est  d*ail leurs  conforme  à  la  produc- 
tion des  acétylures  métalliques  par  piëcipUalion,  à  la 
façon  des  sulfures  métalliques  :  ceux-cî  au  moyen  de  Thy- 
drogèn<*  sulfuré,  ceux-là  au  moyen  de  Tacétylène. 

5.  Substifution  de  rhydrogene  par  l'oxygène.  — 
Cette  substitution  engendre  les  aldéhydes  et  les  acides. 
Donnons  seulement  les  exemples  suivanls,  la  question  de- 
vant être  étudiée  en  détail  dans  les  Mémoires  suivants  : 

Tous  corps  gazeux.  Composés  liquides. 

CH*    -hO^^GH^O^  +H*0  ,     H-i?-9,5(ï)         »  -hî5i,G 

C'H«^-0'=G'-H*0  -hH^O.     -h  85,9    ou -h4 2,9x2  -f- 102,8  ou  h-5  1,4 xa 

G*H«-hO'=G3H^Oï-t-HîO  .     -î-i42,o     ou  4-47,3x3  -1-162,9 ou  -^54,3x3 

6,  Substitution  de  composés  binaires  : 
Hydrogène,  H^,  remplacé  par  les  éléments  de  l'eau. 

Celte  substitution  engendre  les  alcools^  qui  Feront  étu- 
diés ailleurs.  Donnons  seulement  quelques  exemples  pour 
H*  remplacé  par  H/*0;  ce  qui  répond  à  Faddition  brute  de 
O  avec  le  carbure,  ou  bien,  symboliquement,  à  la  substi- 
tution de  H  par  HO,  Voici  l*accroissement  observé  dans 

les  chaleurs  de  formation  l 

Produits 

gazeux*  liquides  « 

GH*    changé  en  GH^O -+-35,0  H-  43,5 

GïH6         »  G^Hf^O ..  H-36,5  -+-46,6 

»  »         GUI«Os... »  -hi89,o  ou  -h45,5  xa^ 

C3H8  »  C^HsO  (normal) 4-38, i  H-  48,1 

tt  jï         GMI80' (normal) ... ,  »  -+-  97,2.  ou  -!-43j6: 

w  »>         C3H803 »  -i-i3i,2  ou  4-43,7; 

(  ■)  Gaz  formîque  normal. 
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Hydrogène  H^,  remplacé  par  les  hydracides  :  ce  qui 
revient  à  H  siibstiiué  par  les  èlémenls  halogèncF, 
Cl,Br,L 

Les  résuliats  ont  été  donnés  plus  haut  (p.  558  et  56i). 
Us  se  rapportent  d'ailleurs  à  la  foimatiou  des  élhers,  sur 
laquelle  on  reviendra* 

Hydrogène,  H^,  remplacé  par  AzH-%  ce  qui  revient  à 
H  subslitué  symboliquement  par  AzH*. 

Cette  réaction  rt^ vient  à  la  fornialioii  des  alcalis  par  les 
alcools j  sur  larjuelle  on  reviendra. 

Bornons-nous  ici  à  signaler  seulement  quelques  exem- 
iples,  tous  portant  sur  des  corps  gaïeuTt  : 

CH^H-AzHs=CHsAz  -h  H»  :  ^  îo,a, 
C'-H«-hAzH^=G'HTAz  +  lls  :  —  i5,i, 
G»H«J-hAzIt3=  C«IPAz-hM2  :  —  20, 7- 

Les  valeurs  sont  voisines  et  presque  les  mètnes,  eu  par- 
tieulier  pour  la  méthylamîne  et  Taniline  (phénylamine), 

7,  Dérivées  acides  substitues  des  carbures  d'hydro- 
gène :  dérives  nitrà/ues.  —  Nous  ne  parlerons  îei  que  des 
dérivés  nîlrés  ou  nitriques,  les  seuls  pour  lesquels  on  pos- 
sède des  données  thermiques. 

Us  se  forment  en  vertu  de  l'équation 

GnH»"»-f- AzOm=  G'*Hî"*-iA2  0«-^H^O. 

Appelons  A  la  chaleur  de  formation,  par  les  éléments, 
du  carbure  d*hydrogène;  B,  celle  de  l'acide  azotique 
(laquelle  varie  suivant  son  étal  physique);  Cj  celle  du 
dérivé  nitré  par  les  éléments^  D,  celle  de  l'eau ,  11-0. 

La  quantité  A  +  B  —  (C -h  D)  représente  la  chaleur 
dégagée  dans  la  réaction  ;  chaleur  que  j'ai  mesurée  direc- 
tement, dans  le  cas  de  la  nitrobeu/me  et  ses  atîalognes. 
C'est  celle  quantité  qui  est  inscrite  dans  le  Tableau 
ci-après. 
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Diaprés  ce  Tableau  : 

i^'  Les  dérives  de  la  série  grasse  el  ceux  de  la  série 
benzéniquc  dégagent  une  quantité  de  clialenr  ditTércnlc 
dans  leur  formatîonj  la  dernière  répondant  à  lui  dégage- 
ment de  clialeur  supérieur  de  6^"^^  à  lo*"*'.  On  a  signalé 
plus  haut  une  relation  similaire  entre  les  dérivés  chlorés 
des  deux  séries.  A  cet  écart  correspond  une  constitution 
différente  et  une  réserve  d'énergie  plus  grande  dans  les 
dérivés  nitrés  de  la  séiie  grasse,  lesquels  sont,  comme  on 
sait,  aptes  à  s'unir  avec  les  bases,  à  la  façon  des  acides 
y  érî  tables. 

2"  Les  homologues  nitrés  dans  la  série  grasse  offrent  une 
différence  de  4^**-  Dans  la  série  aromatique^  Técart  est  de 
i^'\  4  seulement.  Cette  série  fournit  d'ailleurs  des  valeurs 
voisines  pour  la  formation  de  tous  les  dérivés  niononilrés 
mesurés  (benzine,  benzine  chloronitrécj  toluène,  naphta- 
tine). 

3"  Les  dérivés  binitrés  et  trinîtiés  de  la  benzine  ont 
donné  des  valeurs  décroissantes,  selon  la  lelalion  ordinaire 
des  composés  formés  en  proportions  multiples. 

4'^  Les  isomères  beiizéniques  bî  ni  très  ont  des  chaleurs 
de  nîtrîficatioti  inégales  :  le  composé  ortbo  répondant  au 
mininiutu  et  les  composés  meta  et  para  ayant  des  valeurs 
voisines  i*une  de  l'autre.  Parmi  les  composés  trinitrés^  le 
composé  symétrique  répondrait  à  une  chaleur  de  uilrifica- 
lion  plus  considérable. 

Ces  premières  indications  exigeraient  des  détermina- 
tions nouvelles  et  plus  nombreuseSj  avant  d*êlre  générali- 
sées. 
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Parmi  les  propnétës  physiques  auxquelles  on  peut  avoîr 
recours  pour  ca  racle  ri  ser  la  uaUire  d'un  gax,  la  densllé  est 
celle  qui  est  susceptiLle  de  fournir  les  indications  les  plus 
certaines.  La  recherche  de  la  densiié  est  louL  aussi  utile 
dans  un  laboratoire  pour  suivre  la  puriGcalîon  d^uti  gaz  \ 
elle  est  le  plus  souvent  préférable  à  une  uietbode  analy- 
tique par  absorption,  en  raison  des  coneciions  de  pression 
nécessaires  et  aussi  eu  raison  des  difficultés  que  Ton  ren- 
contre à  préparer  de^  liquides  ne  contenant  pas  de  gaz  en 
dissolution,  difficultés  si  bien  signalées  par  M.  Betthelot, 

Mais,  envisagée  a  ce  point  de  vue,  la  reclierche  de  la 
densité  ne  présente  un  inlérêt  pratique  qu'à  la  condition 
que  cette  déteiminalîon  puiss^e  être  faite  rapidement. 

La  nictbode  classique, de  Regnault,  pour  la  détermina- 
tion de  la  densité  des  gaz,  exige  que  Ton  ait  à  sa  disposi- 
tion une  grande  quantité  du  corps  gazeux.  De  plus,  celle 
lechercbe,  toujours  délicate,  demande  un  lenips  trop  long 
pour  qu'il  soîtpossîble  de  l'appliquer  à  des  méthodes  cou- 
rantes de  laboratoire. 

La  njéthode  de  Cbancel  répond  mieux  à  ce  desideratum , 
tout  en  ne  fournissant  que  des  résultats  approcliés.  Elle 
possède  cependant  le  grave  inconvénient  d'exiger  un  cou- 
rant gazeux  pour  déplacer  à  peu  près  complètement  Taîr 
qui  remplissait  T appareil.  Elle  pourra  donc  fournir  d*ex^ 
cellenls  résultais,  quatid  il  s'agira  de  gaz  d'éclairage  oi: 
de  masses  gazeuses  d*un  certtjîn  volume^  maïs,  si  Ton  n*a 
à  sa  disposition  que  quelques  centaines  de  centimètres 
cubes  de  gaz,  ce  procédé  devient  inapplicable. 

La  méthode  que  nous  proposons  permet  d'obtenir  la 
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densité  approchée  d'un  corps  gazeux  en  opérant  sur  loo'^'^ 
environ. 

Le  principe  est  analogue  à  celui  de  la  méthode  de 
Dumas  pour  la  reche relie  des  densités  de  vapeur*  On  dé- 
termine, au  mojen  d*nne  balance  donnant  les  demi- 
milligrammes,  la  différence  entre  le  poids  d'un  volume 
connu  du  gaz  à  examiner^  mesuré  dans  des  conditions  de 
lempéralure  et  de  pression  bien  déterminées,  et  le  poids 
d'un  égal  volume  d'air  dans  les  mêmes  conditions  de  tem- 
pérature et  de  pression.  Si  l'on  désigne  par  p  cette  difîé- 
rente  de  poids  exprimée  en  grammes,  par  v^  le  volume 
commun  du  gaz  et  deFair  a  i""  el  h  la  pression  H,  la  den- 
sité X  sera  donnée  par  la  relation 


p  =  t?X  0,001293  (J7  —  J)  X  -TT-  X TTr-- 

L'appareil  (^fig.  i)  se  compose  de  deux  parties  ;  le  me- 
sureur B  et  un  ballon  mobile  A  dans  lequel  s'effectue  la 
pesée  du  gaz. 

Le  mesureur  B  est  formé  d^in  cylindre  de  verre  de  qS*^*^ 
environ,  fermé  à  sj  partie  supérieure  par  un  robinet  à  trois 
voies  ï\  et  terminéj  à  sa  partie  inférieure,  par  un  tube  plus 
étroit.  Ce  dernier  tube  porte  des  divisions  indiquant  le 
volume  compris  entre  le  robinet  R  et  chacune  d'elles  ]  il 
esl  fixé  en  c  à  un  tube  de  caoutchouc  assez  long  qui  relie 
le  mesureur  à  une  ampoule  surmontée  d'un  tube  et  munie 
d'uu  robinet  R^  Cette  ampoule  est  remplie  de  mercure  ; 
elle  permet  d'amener  le  gaz  du  'mesureur  à  la  pression 
atmosphérique»  A  la  partie  supérieure  du  tube  au  se 
irouve  un  robinet  à  trois  voies  R  qui  le  relie  a  un  tube 
presque  capillaire  K,  au  moyen  duquel  on  puise  le  gaz 
dans  Féprouvette  qui  le  contient  sur  la  cuve  à  mercure. 
Enfin  un  rodage  m  permet  de  fixer  le  ballon  A  à  la  partie 
supérieure  du  mesureur  pour  y  faire  passer  le  gaz  cou  tenu 
dans  ce  dernier. 

Voici  comment  rexpérience  doit  être  conduite  :  ou  fait 
le  vide  dans  le  ballon  A,  puis  on  y  laisse  çéuétier  WuVft- 
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ment  de  Tair  absolument  sec  \  on  répèle  celte  opération 
une  dizaine  de  fois,  puis  on  ferme  le  robinet  W»  D'autre 
part,  on  remplit  de  mercure  sec  et  propre  le  mesureur  et 
le  lube  K  en  soulevant  l'ampoule  C.  L'exlrémité  ouverte 


Fi  g.  i. 


ce*) 


\^ 


Fig.  1. 


du  lube  K  est  placée  dans  réprouvelle  renfermant  le  gaz 
à  étudier  ;  on  se  sert  de  cet  appareil  comme  d'une  pipette 
h  gaz  pour  faire  passer  environ  i  oo*'''  de  gaz  dans  le  lube  ac. 
On  tourne  le  robinet  R,  de  façon  à  isoler  le  mesureur  du 
reste  deTappareil  ]  on  remonte  Tampoule  C  pour  ramener 
le  niveau  du  mercure  à  la  même  hauteur  dans  le  lube  D 
et  dans  le  tube  bc. 

Tout  l'appareil  est  placé  dans  une  pièce  à  température 
aussi  constante  fjue  possible.  L'équilibre  de  température 
est  af feint  après  six  ou  seçv\\e\xîeî>*  Il  <isiV  a^vauta^eux  de 
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faire  le  soîr  cette  première  partie  de  rexpérieDCCj  et  Ton 
dispose  alors  de  toute  la  nuit  pour  laisser  le  gaz  prendre 
la  lempérature  ambiante  (*).  Le  lendemain  malin,  on 
amène  le  mercure  à  être  au  mêtne  niveau  dans  les  deux 
branches  de  l'appareil,  puis  on  note  le  volume,  la  tempé- 
rature et  la  pression  (^). 

On  ouvre  un  instant  le  robinet  P/'  du  ballon  pour 
amener  Tair  qu'il  contient  ii  la  pression  almospliérique, 
et  Ton  fait  ensuite  la  tare  de  ce  dernier  en  employant  un 
petit  ballon  compensateur  de  même  volume*  Le  vide  est 
fait  alors  dans  le  ballon  A,  et,  en  graissant  avec  soin  le 
rodage,  on  rapplique  sur  le  mesureur.  Les  robinets  R  etE.^' 
sont  ouverts  ienlenienl  et,  en  soulevant  au  besoin  Tarn- 
poule  C,  on  fait  passer  tout  le  gaz  dans  le  ballon  ('^).  On 
ferme  le  robinet  R'^^  on  détache  le  ballon  et  Ton  eâsuîe  le 
rodage  avec  soin.  Le  ballon  est  alors  mis  en  communica- 
tion avec  un  barboteur  à  acide  sulfurique,  de  façon  à  y 
introduire  de  Tair  sec,  jusqu'à  ce  que  la  pression  totale 
soit  un  peu  inférieure  k  la  pression  atmosphérique.  Enfin 
on  reporie  ce  ballon  sur  la  balance  ;  les  poids  qu  il  faut 
enlever  ou  ajouter  pour  rétablir  l'équilibre  représentent  p. 
En  portant,  dans  Téquation  précédente,  les  valeurs  (  *)  de 
v,/>j  t  et  H,  on  en  déduit  la  densité. 


(^)  Lorsqu*on  veut  éviter  celte  perle  de  lemps^  on  peut  entourer  Je 
mesureur  d'un,  cylindre  rempli  d'eiiii;  le  gaz  se  lUCL  plus  rapidement 
en  équilibre  de  tempéralure. 

(V)  Il  est  important  de  ramener  exacleinent  ù  0*  la  liautetir  baromé- 
trique observée» 

(^)  Il  est  facile,  aiï  moyen  de  Tampoule  C,  de  chasser  le  gaz  du  me- 
sureur, en  fuisaut  monter  le  mercure  jusque  dans  rajuLage  du  bal- 
lon, mais  il  faut  avoir  soin  que  ce  liquide  ne  loucbe  pas  le  robinet  H''* 
Une  fois  K*  fermé,  il  suffit  de  baisser  C  pour  faire  redescendre  le  mer- 
cure, et,  quand  ce  dernier  est  très  propre,  il  ne  reste  pas  un  globule  de 
mercure  dans  le  tube. 

(*)  En  raison  de  la  disposition  donnée  au  rodage  m  {Jig*  3)  pour 
cmpéciier  la  graisse  de  pénétrer  dans  le  ballon  A,  il  reste  un  petit 
espace  nuisible  où  5e  trouve  retenue  une  petite  quantité  du  gaï  du  me- 
sureur qui  ne  peut  pénétrer  dans  îe  ballon.  On  détermine,  une  fois  pour 
toutes,  !e  volume  de  cet  espace  nuisiblei  que  Ton  retrancbc  de  la  va- 
leur p.  Darjs  Doli'e  appareil^  il  ctiitt  de  i"^". 
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Ainsi j  en  prenant  |iour  exemple  la  densité  de  Tacide 
carbonique,  les  cbîiires  contenus  dans  la  première  ligue 
du  Tableau  suivant  donneiil  : 

,  ^       ^  ^  7lin/><iH-o,oo367l) 

0,OOI2l)3vH 

ir=i  ^  ^ — -/ ~> 

OjOtîia^i  X  99  X  754 

-1,524. 

Nos  expériences  ont  porté  sur  quatre  gazj  Tacide  carbo 
nique j  riiydrogène,  Toxygène  et  Tazole,  qui  avaient  été 
obtenus  dans  un  grand  état  de  pureté  et  soigneusement 
desséchés  par  un  contact  de  plusieurs  jours  avec  du  chlo- 
rure de  calcium  fondu. 

L'acide  carbonique  avait  été  prépare  par  décomposition 
du  bicarbonate  de  soude  au  mûj?en  de  F  acide  suif  u  ri  que; 
Thydrogène,  en  décomposant  Teau  par  le  sodium  ;  Foxy- 
gène,  par  calcinatîon  du  permanganate  de  potasse;  Fazote 
en  absorbanij  au  moyen  du  phosphore,  Foxygène  deFaîr 
préalablement  dépouillé  d'acide  carbonique. 

Le  Tableau  suivant  contient  un  certain  nombre  de  den- 
sités déterminées  par  cette  méthode;  il  permet  déjuger 
de  Fapproximaiion  que  roii  peut  obtenir. 

Densité 

Gaz.  p.  p.  II.  t.  Calculée.  Regoault. 

0 

Ac.  carbonique.  o,o625  99,0  754  18  i,524  ijSag 

»          .....  o,o63o  100,0  757  ao  1,525  w 

»          o,o6t5  97,2  752  i5  1,523  )i 

»          '  0^0640  iao,6  755  16  1,524  J> 

Hydrogène a,iii5  y9,o  757  18  0,068  0,069 

»          o,ii3j  ioOj5  761  20  Oj066  » 

Oxygène 0,01  ï,>  9<i,o  760  aa  1,100  i,io56 

f)        *  0|0i20  98,0  75o  ï^  ijioi  > 

Â20le Oj002j  98,]  753  17  Oj979  0,971^ 

9 o,oo?,5  101,0  760  j5  0,980 

L'erreur  possible  n'atteint  pas  j^  dans  les  conditions 
les  plus  défavorables,  telles  c^ue  çout  UoT^^Cjèueet  Fazote, 
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dont  la  densité  est  voisine  de  celle  de  l'air.  Celle  erreur, 
avec  les  gaz  plus  lourds,  n*esl  plus  que  de  -j-^  à  j^, 
lorsqu'on  opère  avec  les  précautions  sur  lesquelles  nous 
avons  instsïé. 

Si  cette  métliode  ne  donne,  il  est  vrai,  qu'une  densité 
approchée,  l'approxînialion  est  grandenienl  suffisante 
pour  vérifier  et  suivre  une  réaction  de  laboratoire. 
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SUR  U  FUSION  m  U  SIllGB  PENDANT  lÀ  CONRUSTION 
EXPLOSIVE  DE  U  DÏKOITE; 

Par  m.  BKRTHELOT. 


Voici  quelques  observations,  susceptibles  de  montrer 
que  la  température  développée  pendant  la  combustion 
explosive  de  la  dynamite  est  susceptible  d'atteindre  le 
degré  nécessaire  pour  la  fusion  de  la  silice. 

Ces  observations  ont  été  faites  dans  le  cours  d'expé- 
riences relatives  à  rétablissement  de  dvnamilîères  sou- 
terraines dans  les  galeries  des  mines  indusiriclles, 
expériences  exécutées  par  la  Commission  des  substances 
explosives, 

[''^550  de  dynamite  avait  été  placé  dans  la  chambre 
cylindrique  d^uu  canon  de  ay*-"",  long  de  4"')9^ï  posé 
horizontalement  et  clos  à  ses  extrémités.  La  dynamite 
était  répartie  sur  une  longueur  de  2°*, 4*5,  occupant  la  pre- 
mière partie  du  canon.  On  Ta  fait  détoner,  à  Ta î de  d'une 
amorce,  La  densité  de  chargement  était  de  ^5  pour  la 
totalité  de  la  capacité  moyenne. 

La  pression  développée  a  été  comprise  entre  33  et  4 o*'^ 
(ou  atmosphères  sensîblemenL),  le  maximum  étant  aux 
extrémités.  A  rextrémiié  la  plus  voisine  de  la  charge,  au 
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momeiiicle  Teiiplosion,  la  pression  instantanée  s'est  élov^ 
vers  70  à  80''^;  lie  Taulre  côlé,  elle  a  mon  lé  jusqu'à  200*"^* 

Le  résidu  de  Texplosion  était  nécessaire meni  demeuré 
dans  le  canon.  II  était  souillé  par  places  d'oxydes  métal- 
liques^ et  coiistitué  par  une  matière  fondue,  eu  partie  à 
Tétai  de  perles  blanc  Les  d'un  petit  volume,  en  partie  A 
l'état  de  grandes  vésicules,  creuses  et  LoursouHëeS)  de 
plusieurs  cenlimètres  de  diamètre. 

Il  m'a  paru  utile  d'en  faire  l'analyse,  aGn  de  vérifier 
quel  rôle  les  alcalis  renfermés  dans  la  matière  première 
avaient  pu  exercer  sur  sa  fusion,  A  cet  effet,  on  a  pris 
6^'',  5  du  résidu  fondu;  on  les  a  traités  d'abord  par  l'eau 
régale,  pour  enlever  les  oxydes  métalliques  qui  le  souil- 
laient, puis  par  Facide  fluoihydrique  pour  éliminer  la 
silice.  On  a  dosé  dans  le  résidu  le  fer,  raUimine  et  les 
alcalis  (potasse);  on  a  obtenu  : 

Peroxyde  de  fer o,  1891 

Alumine. 0,1766 

Potassium ♦,.,..,..,  . .     0,0287 

On  voit  que  les  alcalis  proprement  dits  n^atteignaient 
guère  que  les  deux  centièmes  du  poids  delà  matière.  Leur 
InQuence  sur  la  fusibilité  a  du  être  minime* 
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